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Molrefraktion von Ionen und Molekiilen im Lichte 
der Atomstruktur?). 


Von K. Fajans und G. Joos in Miinchen. 


Mit vier Abbildungen. (Eingegangen am 17. Januar 1924.) 


Inhalt: 1. Hinleitung. 2. Alkalihalogenide in Lésung und im 
festen Zustande. 3. Allgemeines iiber Deformationserscheinungen. 
4. Einzelrefraktionen der Alkali- und Halogenionen. 5. Die Halogen- 
wasserstoffe. 6. Weiteres zur Theorie der Deformation. 7. Hinzel- 
werte der Refraktion der Ionen in Lisung und in freiem Gaszustande 
und die Deformation in Lésung. 8. Deformation in Halogeniden. 
9. Sauerstoffion und Wasserstoffkerne. Wasserstoffverbindungen. 
10, Atomionen ohne Edelgaséhnlichkeit. 11. Komplexe Ionen. 
Polare und nichtpolare Bindungsart. 12. Molrefraktion und 
Absorption. — Zusammenfassung. 


1. Einleitung. In einem vor Jahresfrist in den ,,Naturwissen- 
schaften“ veréffentlichten Aufsatz wurde eine Reihe von chemischen 
und physikalischen Eigenschaften anorganischer Verbindungen be- 
sprochen, die sich alle unter dem einheitlichen Gesichtspunkt in Zu- 
sammenhang bringen lassen, daB beim Entstehen komplizierterer Systeme 
aus einfacheren Bestandteilen die Elektronenhiillen der letzteren eine 
Veranderung (Deformation) erfahren. Besonders einfachen Gesetz- 
maBigkeiten ist dabei der Fall unterworfen, da freie gasférmige 
Ionen zu Molekiilen oder Kristallgittern zusammentreten. Hier findet 
man auf anorganischem Gebiet in den meisten Fallen hauptsacblich 
eine Deformation des Anions durch das Feld der positiven Ladung 
des Kations, und diese oft von leicht feststellbaren optischen Ver- 
ainderungen begleitete Deformation lit das Verhalten der entstehenden 
Salze auch in bezug auf ihre Gitterabstinde, Gitterenergien, Fliichtig- 
keit, Liéslichkeit, Dissoziationsfahigkeit verstindlich erscheinen. 

Der erwahnte Aufsatz bildete einen gedrangten Auszug aus einem 
sehr umfangreichen, von uns sowie von H. Beutler und A. Scott 
verarbeiteten Tatsachenmaterial. Es soll nun in einer Reihe von 
Arbeiten dieses Material mitgeteilt werden, um den besprochenen 


_allgemeinen Gesichtspunkt niher zu begriinden, za prazisieren und fiir 


das Verstiindnis von Einzeltatsachen nutzbar zu machen. 
Die bei weitem wichtigste und sicherste Grundlage der gezogenen 
Schliisse bildet das optische Verhalten der Stoffe in bezug auf Refraktion 


1) Dritte Mitteilung tiber Deformation der Elektronenhiillen. 1. Mitteilung: 
K. Fajans, Die Naturw. 11, 165, 1923. 2. Mitteilung: Derselbe u. O. Hassel, 
ZS. f. Hlektrochem. 29, 495, 1923. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. XXIII. : l 
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und Absorption (Farbe). Denn abgesehen von dem durch die Schwin- 
gungen ganzer Jonen verursachten ultraroten Teil des Spektrums kann 
man ja allgemein sagen, daB jeder Vorgang, bei dem eine Anderung 
der optischen Eigenschaften der Ausgangsstoffe feststellbar ist, von 
einer Verinderung in den beteiligten Elektronensystemen begleitet 
sein muS. Indem nun mit der Besprechung des optischen Materials*), 
und zwar zunichst hauptsachlich der Refraktion, begonnen wird, sei 
vor allem hervorgehoben, da8 es sich bei unserer Untersuchung unter 
anderem um das Problem der chemischen Bindung handelt und 
speziell um die Frage, welchen Anteil die Elektronen der Bestand- 
teile an dem Zustandekommen der Bindung haben, d.h. wie sich 
dabei der Bindungszustand dieser Elektronen Andert. 

Die Heranziehung der optischen Eigenschaften der Stoffe zur 
Beantwortung dieser Frage ist durchaus nicht neu. Besonders in der 
organischen Chemie wird ja mit Vorliebe die Molekularrefraktion zur 
Erforschung der Konstitutionsfragen, die ja in letzter Linie Fragen 
der Bindung der Elektronen sind, herangezogen, und zwar hat sich auf 
diesem Gebiet bekanntlich der Satz bewahrt, daB sich die Molekular- 
refraktion einer Verbindung auf Grund ihrer Zusammensetzung an- 
nahernd additiv berechnen laBt, wenn man den sie aufbauenden 
Elementen bestimmte, allerdings mit der Bindungsart variable , Atom- 
refraktionen“ zuschreibt. Auch auf anorganischem Gebiet liegen 
Versuche zur Berechnung der Molekularrefraktion der Verbindungen 
aus Atomrefraktionen der Elemente vor®). So ist z. B. die Refraktion 
fiir die D-Linie pro Grammatom des gasférmigen Wasserstoffs 1,04, 
die des Chlors 5,82. Die Summe 6,86 stimmt sehr angenihert mit 
der Molekularrefraktion 6,67 des gasférmigen HCl iiberein. Es wire 
jedoch nicht angingig, aus dieser Ubereinstimmung schlieBen zu 
wollen, da8 im HCl die Atome auch nur in erster Annaherung ihre 
Elektronenhiillen intakt behalten oder etwa, unter Heranziehung 
der Clausius-Mossottischen Theorie zu folgern, da8 ihr wahres 
Volumen unverindert bleibt. Denn die Werte 1,04 und 5,82 beziehen 
sich gar nicht auf die freien Atome H und Cl, sondern auf 1/, Hy und 
1/, Cla, und es ist der Bindungszustand der Elektronen z. B. im 


1) Das in der vorliegenden Arbeit verwandte Material ist wesentlich voll- 
standiger, als das den entsprechenden Abschnitten 2 und 9 der ersten Mitteilung 
zugrunde liegende. Die Figg. 3 und 4 sind zuerst in einem Vortrag in dem 
physikalischen Verein zu Kopenhagen am 9. April 1923 naher besprochen worden, 
die Figg. 1 und 2 in einem Vortrag bei der Tagung der siidwestdeutschen Chemie- 
dozenten in Karlsruhe am 28. Oktober 1923. 

*) Vgl. z. B. W. Nernst, Theoretische Chemie (1921), 8.366; St. Loria, 
Lichtbrechung in Gasen, 8. 76, Sammlung Vieweg, 1914. 
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H,-Molekiil ein anderer als im freien H-Atom. Dies ergibt sich 
schon daraus, daB das Spektrum des H, auch nach Beriicksichtigung 
der Atomschwingungen und Rotationen von dem des H verschieden 
ist!). Wir miissen deshalb aus der eben erwahnten Additivitat eher 
umgekehrt schlieBen, da8 sich bei der Vereinigung von atomaren H 
und Cl zu HCl der Bindungszustand ihrer Elektronen weitgehend 
andert. Ganz Ahnliches gilt auch fiir die organischen Bindungen und 
die aus organischen Verbindungen abgeleiteten sogenannten ,,Atom- 
refraktionen“*). Indes ist die Kenntnis der optischen Eigenschaften 
der freien Atome bei den in Frage kommenden mehratomigen Sub- 
stanzen noch zu wenig bekannt, um beziiglich dieser Anderungen zu 
einfachen GesetzmaBigkeiten gelangen zu kénnen 8). 


Es scheint deshalb einfacher zu sein, fiir die Betrachtung des 
angedeuteten Problems zunachst die salzartigen Verbindungen heran- 
zuziehen. Hier liegen in verdiinnten Lésungen als einfachste Teilchen 
die entgegengesetzt geladenen Jonen im getrennten Zustande vor und 
man kann deshalb fragen, ob bei der Vereinigung der Ionen zu un- 
dissoziierten Molekiilen oder festen Salzen die Elektronenhiillen der 
Ionen unverandert erhalten bleiben oder mehr oder minder groBen 
Anderungen unterworfen sind. Mit dieser Frage haben zahlreiche 
experimentelle und theoretische Arbeiten Beriihrungspunkte. 


So sind W. Hallwachs‘) und C. Cheneveau) zu dem Schluf 
gekommen, daS zwischen der Molrefraktion eines Salzes in Lésung 
und im festen Zustand fast keine Unterschiede bestehen. Auch 
A. Heydweiller®) halt diesen Schlu8 fiir bestiatigt, findet aber doch 
die Refraktion bei den festen Salzen meist kleiner als in Lésung, im 
Durchschnitt um etwa 3 Proz. M. Le Blane und P. Rohland7’) sowie 
J. Dinkhauser’) heben gewisse RegelmaBigkeiten in den meistens 


1) Vgl. K. Glitscher, Ber. d. Bayer. Akad. 1916, 8, 125. 

2) Diesen kommt in erster Linie rechnerische Bedeutung zu. Uber die 
einen tieferen physikalischen Sinn besitzenden ,Bindungsrefraktionen“ vgl. 
W. Swientoslawski, Journ. Amer. Chem. Soc. 42, 1945, 1920; A. v. Steiger, 
Ber. d. D. Chem. Ges. 54, 1389, 1921; K. v. Auwers, ebenda 56, 69, 1923. 

3) Hinen ersten Versuch nach dieser Richtung vgl. Abschnitt 7. 

4) Ann. d. Phys. 47, 380, 1892; 58, 1, 1894. 

5) Ann. chim. phys. 12, 145, 289, 1907; 21, 36, 1910; vgl. dagegen C. R. 172, 
1408, 1921. 

6) Ann. d. Phys. 41, 520, 1913. 

7) ZS. f. phys. Chem. 19, 261, 1896. Insbesondere sei noch der Befund 
Le Blancs erwihnt, da& bei der Dissoziation von Séiuren eine Vermehrung der 
Molrefraktion stattfindet. Vgl. dazu auch G. Tammann, ebenda, 21, 543, 1896. 

8) Wien. Ber. 114 [2a], 1058, 1905. 

l * 
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positiven Differenzen zwischen Lisung und festem Salz hervor, so 
z. B., daB sie von Chloriden zu Jodiden zunehmen ’). 

Andererseits kann man die theoretische Entwicklung der letzten 
Jahre, die hauptsichlich mit den Namen von W. Kossel in quali- 
tativer und von M. Born?) in quantitativer Hinsicht verkniipft ist, als 
einen Versuch ansehen, die Bindungsart in Molekiilen und Kristallen 
salzartiger Verbindungen, deren Prototyp die Alkalihalogenide sind, 
auf eine rein elektrostatische Anziehung starrer Ionen zuriickzufihren. 
Es scien hier auch die Forschungen von A. Hantzsch%) erwahnt, der 
besonders im Fall der Sauren zwei prinzipiell verschiedene Bindungs- 
arten unterscheidet: Die ionogene, polare, bei der im Molekiil die 
Ionen unverindert bestehen bleiben sollen, so daB zwischen dem Anion 
und dieser Form der undissoziierten Siure in optischer Hinsicht 
(Absorption) kein wesentlicher Unterschied besteht, und eine nicht 
polare Bindungsart, bei der die Elektronenhiille der nicht dissoziierten 
Saure sich ,,konstitutionell“ und optisch von der des Anions unter- 
scheidet. Hantzsch stellt dabei das allgemeine Postulat auf, daB der 
Dissoziationsvorgang an sich ohne optische Veranderungen stattfindet +). 

Im Gegensatz zu diesem Postulat wurde in dem eingangs erwahnten 
Aufsatz des einen von uns aus verschiedenartigsten Tatsachen gefolgert, 
dafS bei jeder Vereinigung von freien gasférmigen Jonen zu 
Kristallgittern oder Molekilen eine mehr oder minder grobe 
Veranderung der Elektronenhiillen eintritt. Da®B dies sogar 
fiir den extremen Fall der polaren Bindungsart, nimlich fiir die 
Alkalihalogenide anzunehmen ist, wurde dort auf indirektem Wege 
aus der merkwiirdigen Abstufung®) der Siedepunkte der Alkali- 
halogenide geschlossen. Hier sei nun der optische Beweis fiir die 
Richtigkeit dieses Schlusses gegeben. 

Allen weiteren Betrachtungen liegt die Voraussetzung zu- 
grunde, daB die aus der Lorenz-Lorentzschen Formel®) 

BE Coliees tk 
~— nm tod 


1) Wegen zahlreicher weiterer einschlagiger Literaturangaben vgl. P. Walden, 
Elektrochemie nichtwasseriger Léisungen; Bredigs Handbuch d. angew. physikal. 
Chemie (1923). F. Krollpfeiffer, Ann. d. Chem. 430, 164—176, 1924. 

*) Vel. z. B. Aufbau der Materie, 2. Aufl. 1922. 

3) ZS. f. Elektrochem. 29, 221, 1923. Kritik von H. v. Halban, ebenda §. 434. 

*) Dieselbe Ansicht findet sich bei J. A. Wasastjerna, ZS. f. phys. Chem. 
101, 193, 1922; vgl. dazu auch N. Bjerrum, ZS. f. anorg. Chem. 68, 146, 1909: 
Sammlung chem. und chem.-techn. Vortrige 21, 61, 1915. 

5) H.v. Wartenberg, ZS. f. Elektrochem. 27, 568, 1921. 

°) In dieser Formel bedeutet R die Refraktion, g die Masse, d die Dichte, 
m den Brechungsindex des Systems. Alle weiteren Angaben beziehen sich auf 
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berechnete Refraktion eines zusammengesetzten Systems, in 
dem die Elektronenhiillen der Bestandteile unverindert er- 
halten bleiben, eine streng additive GréBe ist. Jede Ab- 
weichung von der Additivitét wird somit als Deformation 
der Hille mindestens eines der Bestandteile gedeutet 
werden. Eigentlich miiSte man zum Zwecke des uns interessierenden 
Vergleichs die durch die Stérung der normalen Elektronenbahnen 
bedingte Refraktion fiir unendlich lange Wellen heranziehen. Da 
aber die Zahl der vorliegenden Messungen fiir eine Extrapolation 
auf 4, bei vielen Substanzen ungeniigend ist, sollen hier fast durch- 
weg die Messungen fiir die D-Linie benutzt werden. Fiir die aller- 
meisten der herangezogenen Substanzen befindet man sich dabei 
geniigend weit entfernt von dem im Ultraviolett liegenden Absorptions- 
gebiet, um keine Falschung der Resultate durch den starken Gang 
des Brechungsindex in der Nahe des Absorptionsstreifens befiirchten zu 
miissen. Andererseits ist der EinfluB der ultraroten EKigenschwingungen 
auf die Refraktion der D-Linie verschwindend, wie schon die Tat- 
sache zeigt, da8 man die Dispersion im Sichtbaren meist durch eine 
eingliedrige Formel darstellen kann 1). 


2. Alkalihalogenide in Lésung und im festen Zustande. 
In der Tabelle 1 findet man bei jedem Salz in der ersten Zeile die 
Molrefraktion des Salzes in unendlich verdiinnter Lésung (Rrjs.) 
nach den Messungen von A. Heydweiller und seiner Schiiler. Die 
Zahlen sind von Heydweiller*) in der Weise gewonnen worden, 
da8 aus den bei verschiedenen Konzentrationen gemessenen Brechungs- 
indizes und Dichten diese zunaichst durch Extrapolation fiir unend- 
liche Verdiinnung berechnet und daraus die Molrefraktion des Salzes 
bei unendlicher Verdiinnung gewonnen wurde, wobei die in Abzug 
zu bringende Refraktion des Wassers in der Lésung als identisch mit 
der des reinen fliissigen Wassers angenommen wurde. Die Werte 
sind unter Heranziehung von Messungen auch an einer griferen 


ein Mol der betreffenden Stoffe, d.h. gelten fiir g = Molgewicht; und zwar wird 
allgemein der Ausdruck Molrefraktion gebraucht werden, gleichgiiltig, ob es sich 
um ein Mol von Molekeln, Atomen, Atomionen oder komplexen Ionen handeln 
wird. 

1) Vgl. z. B. K. Spangenberg, ZS. f. Kristallographie 53, 499, 1923; 
A. Stiefelhagen, Dissertation Berlin 1905; siehe auch 8. 8. 

2) Die experimentellen Unterlagen sind zum groBen Teil enthalten -in 
A. Heydweiller, Ann. d. Phys. 41, 499, 1913; 48, 681, 1915; 49, 658, 1916; 
Verh. d. D. Phys. Ges. 16, 722, 1914; ZS. f. anorgan. Chem. 88, 103, 1914; 
A. Kimmel, Dissertation Rostock 1914; G. Limann, ZS. f. Phys. §) 13, 1921 
und in den dort zitierten friiheren Arbeiten und Dissertationen. 
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Tabelle 1. 
Molrefraktion der Alkalihalogenide fiir die D-Linie’). 


F | Cl Br J | 
( 2,38* 8,58 12,25 18,82 Rye 
|) 9,84 7,59 10,56 15,98 | Reost 

aE 0,04 0,99 1,69 2,84 | Fy. — Bren 
| (0,86) (1,61) (2,31) (3,46) Gas — Reeat 

3,00* 9,20 | 42,87 19,44 Riss 
| 8,02 8,52 11,56 17,07 ae: 

Na j| _ 0,02 0,68 1,31 2,37 Lés Reest 
||, (— 0,02) (0,98) (1,61) (2,67) Gas — Rivet 
5,03 11,23 14,90 21,47 Rigs 
j 5,16 10,85 13,98 19,75 AT 

oa) eee 0,38 0,92 1,72 Los, — test 
| (— 0,43) = aa. cay | Gas fest 

6,38 12,58 16,25 +| 22,82 | “Hira. 
| 6,74 12,55 15,78 21,71 Ae 

a — 0,36 0,03 0,47 1,11 Liss, —Sebnedt 
| (— 0,66) ~e es a | Gas fest 
( 9,04* | ee — — | Bras, 
| 9,51 | as a es I Rest (@) 

Cs | | mfp 
eet | << + he | Los. fest () 
| (— 0,77) — = | aw | Reas a Rest (&) 
{ aE 15,24 18,91 25,48* Ryss. 

Os — 15,25 18,46 2427 1, Ree 
| Ts gals Oto | 0,45 1,21 Lie. — Prost (p) 


Reibe anderer Salze*) durch Ausgleich gewonnen worden unter der 
sicher richtigen Annahme, daS in unendlich verdiinnten Lésungen die 
Molrefraktion der Salze sich streng additiv aus der der geldsten 
Tonen zusammensetzt. Wir sind Herrn Prof. Dr. Heydweiller zu 
groBem Dank dafir verpflichtet, daB er uns die in dieser Voll- 
stindigkeit von ihm noch nicht publizierten Resultate in freundlichster 
Weise zur Verfiigung gestellt hat. 


1) Rygs, gilt fiir die unendlich verdiinnte Ionenlésung nach Messungen von 
Heydweiller. Den mit * gekennzeichneten Werten liegen keine direkten 
Messungen zugrunde, sie sind auf Grund der Additivitat (vgl. Tabelle 3) aus 
anderen Salzen mit gleichen Ionen berechnet. Reost gilt fiir die kristallisierten 
Salze nach einer Zusammenstellung von Spangenberg. Rgas ist die Summe der 
Molrefraktionen der freien gasformigen Ionen auf Grund der Tabelle 4. 

2) Vgl. Tabelle 3, der ebenfalls die von He 


ydweiller neu ausgeglichenen 
Werte zugrunde liegen. 
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In der zweiten Zeile der Tabelle 1 sind die Werte fiir die festen 
Salze (Rest) angegeben nach der sorgfaltigen Zusammenstellung Alterer 
und eigener Resultate von K. Spangenberg!). DaB diese Werte 
systematische Abweichungen von der Additivitat zeigen, hat Spangen- 
berg bereits hervorgehoben. In unserer Tabelle kommen diese Ab- 
weichungen zum Vorschein in den von Salz zu Salz verschiedenen, 
in der dritten Zeile angegebenen Differenzen zwischen den streng 
additiven Werten fiir den gelésten und denjenigen fiir den kristalli- 
sierten Zustand. Diese Differenzwerte sind in der Fig. 1 dargestellt. 

Wie ersichtlich, sind bis auf die Fluoride die Refraktionswerte 
der Lisung gréBer als die der festen Salze, und zwar wiichst diese 
Differenz mit steigendem Atomgewicht des Halogens und mit fallendem 
Atomgewicht des Alkalimetalls. Die negativen Differenzen bei den 
Fluoriden ordnen sich in algebraischer Hinsicht dieser Gesetzmisig- 


1) 1.c. Kiirzlich hat W. P. Davey (Phys. Rev. 21, 143, 1923; 20, 83, 1922) 
réntgenometrische Prazisionsmessungen an Alkalihalogeniden veréffentlicht, die 
deren Gitterabstainde auf 1 Prom., die Dichte somit auf 3 Prom. festlegen sollen. 
Es lage deshalb nahe, einige der von Spangenberg zur Berechnung der Mol- 
refraktion herangezogenen Dichtewerte, die gréSere Abweichungen von den 
Daveyschen aufweisen, zu korrigieren. Leider ist die Reinheit der von Davey 
benutzten Salze nicht verbiirgt. Im Falle von LiCl, LiBr, NaCl, NaJ, KOI, 
KJ, RbJ, CsCl, CsJ stimmen zwar die Dichten von Davey mit den besten 
bisherigen Dichtebestimmungen von Baxter und Wallace auf 1 bis 2 Prom. 
iiberein (auch die von Spangenberg benutzten Werte weichen fiir diese Salze 
sowie fiir LiF um’ weniger als 3 Prom. von den Daveyschen ab). Bei NaBr 
ist aber der Dichtewert von Davey um 1,3 Proz. gréGer als der in Tabelle 1 
benutzte von Baxter und Wallace, und pat weniger gut zu den Regelmabig- 
keiten der Gitterabstande (vgl. Fajans und Grimm, ZS. f. Phys. 2, 309, 1920, 
Tabelle 7; Spangenberg, |. c., Tabelle 4) als der Baxtersche. Wieso Davey 
fiir LiJ den Ionenabstand 3,537 A.-E. findet, wihrend nach Baxter und Wallace 
3,007 und nach den réntgenometrischen Messungen von H, Ott (Phys. ZS. 24 
209, 1923) 3,00, nach E. Posnjak und R. W. Wyckoff (Journ. Wash. Acad. 
Se. 12, 248, 1922) 3,03 folgt, ist nicht einzusehen. Wir haben deshalb auch im 
Falle von KF, RbF, CsF, wo die Werte von Davey nicht unerhebliche Ab- 
weichungen yon den hier unsicheren Werten von Spangenberg zeigen, vorerst 
die letzteren beibehalten. Auf 8. 26 ist der Hinfiuf dieser Unsicherheit auf 
unsere Resultate diskutiert. — Unsicher in unserer Fig.1 ist auch die in bezug 
auf die entsprechenden Cs-Salze merkwiirdige (vgl. aber 8.19, Fufnote 1) Lage 
der Punkte fir RbCl, RbBr, RbJ. Bei den zwei ersten Salzen sind namlich 
die Dichten nach Davey um 2Proz. gréfer als die von Spangenberg be- 
nutzten. Fir den Brechungsindex von RbJ liegen zwei stark verschiedene 


' Werte (1,6474 und 1,6262) vor. Ob die Wahl des ersten Wertes durch Spangen- 


berg gliicklich war, wird noch experimentell gepriift. 

Anmerkung bei der Korrektur. Inzwischen haben die von H. Ott 
(Ber. d. Bayer. Akad. d. Wiss. 1924) zur Aufklarung einiger Diskrepanzen zwischen 
den Werten you Davey einerseits, von Baxter und Wallace andererseits unter- 
nommenen réntgenometrischen Prazisionsbestimmungen an sorgfaltig gereinigten 
Salzen fiir Na Br den der Tab. 1 und Fig. 1 zugrunde liegenden Wert der letzteren 
Autoren bestitigt, wahrend fiir RbCl der Wert von Davey sich als richtig erwies. 
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keit unter. Die Differenzen zwischen Lésung und Salz iiberschreiten 
bei weitem die médglichen Versuchsfehler. Auch die in der Figur 
klar zum Vorschein kom- 
I ; Ds Li mende GesetzmaBigkeit 
ihrer Abstufung bei den 
verschiedenen Salzen biirgt 
fiir ihre Realitat. Wir 
kénnen also sagen, dah 
auch in diesem Fall der 
typischsten Vertreter der 
polaren Bindungsart, der 
Vorgang der elektrolyti- 
schen Dissoziation!), von 
optischer Veranderung be- 
gleitet ist. 


ts 
Qa 


Man koénnte zundachst 
daran denken, fiir den Unter- 
schied Ry, — Rg, die ultra- 


roten Higenfrequenzen ver- 
antwortlich zu machen, die 
ja hauptsichlich in festem 
Zustande (als Reststrahlen) 
angeregt werden. Aber ab- 
gesehen davon, da diese 
Erklarung in qualitativer Hin- 
BRipol: sicht nur die positiven, nicht 

die negativen Differenzen der 

Tabelle 1 erklaren kéunte, versagt sie in quantitativer auch bei jenen vollkommen. 
F. Martens?) hat fiir NaCl und KOl genaue Dispersionsformeln mit zwei 
ultravioletten *) und einer ultraroten Eigenfrequenz aufgestellt. Man kann sich 
leicht wberzeugen, da& das Glied dieser Dispersionsformeln, welches die ultra- 
rote Higenfrequenz enthalt, auf die Dispersion im Sichtbaren einen nur ver- 
schwindend kleinen Hinflu$*) hat und da es zur Molrefraktion fiir die D-Linie 


1) Wie an anderer Stelle noch naher begriindet werden wird (vgl. auch 
Mitteilung 1, Abschnitt ,Flichtigkeit*), ist die Deformation in Molekiilen dampf- 
férmiger Alkalihalogenide stiirker als im festen Zustand. Die Dissoziation von 
Molekiilen in Lésung diirfte somit von noch gréBeren optischen Veranderungen 
begleitet sein, als die Auflésung der Kristalle. 

2) Ann. d. Phys. 6, 603, 1901. 

3) Wie M. Born (Verh. d. D. Phys. Ges. 20, 679, 1919) mitteilt, hat F. Haber 
die Meinung ausgesprochen, da das Cl-Ion in zwei Verbindungen wie NaCl 
und KCl nicht genau identisch sein kénne ,weil diese beiden Salze merklich 
verschiedene Dispersionsfrequenzen im Ultraviolett haben, die héchstwahrschein- 
lich yom Ol-Ion herriihren‘“. 

4) Man kann deshalb durch Weglassen dieses Gliedes, d. h. unter alleiniger 
Beriicksichtigung der ultravioletten Eigenfrequenzen aus der Martensschen 
Formel den den Elektronen zukommenden Anteil der Molrefraktion fur Awe 
berechnen. Fiir KOl ergibt sich auf diesem Wege der Wert 10,55 (n — 2,175 02). 


“Ts 804, Lo Oy 
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des NaCl und KCl nur etwa 0,1 Prom. der ganzen Molrefraktion beitraigt. Die 
zu erklarende Differenz Ries. — Ron betragt aber bei KCl 3,5 Proz., bei NaOl 
8 Proz. des R,,.,. 

Um nun diese optische Differenz zwischen dem geldsten und 
dem festen Salz auf die Deformation der Elektronenhiillen der Be- 
standteile zuriickzufiihren, gehen wir von den freien gasférmigen 
Ionen aus. Bei ihrem Zusammentreten zum festen Salz ist eine 
Deformation der Elektronenhiille des Anions durch das Feld des 
Kations und umgekehrt zu erwarten. In der unendlich verdiinnten 
wasserigen Loésung, wo die Ionen keine Krifte mehr aufeinander 
austiiben kénnen, ist nur mit einer Deformation der Elektronenhiille 
des Wassers durch die Ionen und umgekehrt mit einer Wirkung des 
Wassers auf die Elektronen der Ionen zu rechnen. Der Unterschied 
zwischen Lésung und festem Salz ist also im allgemeinen ein recht 
komplizierter Effekt. 


3. Allgemeines itiber Deformationserscheinungen. Liner 
naheren Diskussion der Fig.1 miissen einige Bemerkungen iiber die 
Natur der Deformationserscheinungen vorausgeschickt werden. Wenn 
man ein Atom oder Ion in ein elektrisches Feld bringt, so erleiden, 
wie der Starkeffekt zeigt, die Bahnen seiner Elektronen eine 
Deformation, deren Grad mit der Feldstarke kontinuierlich 
veranderlich ist. Deshalb ist anzunehmen, daB, wenn eine Elektronen- 
hiille, sei es eines Ions oder neutralen Molekiils (H,O, NH;), in die 
Nahe eines Ions kommt, auch hier eine Deformation eintritt, die als 
ein Starkeffekt im inhomogenen Feld angesehen werden kann, und 
zwar wird dieser Effekt sehr erheblich sein: Ist doch das elektrische 
Feld der Elementarladung in der Entfernung 10~*cm, der Gréfen- 
ordnung der Atomabstiinde, von der Starke 15.10* Volt/em. Von 
vornherein ist zu erwarten, daB diese Deformation um so stirker ist, 
je stirker das elektrische Feld des deformierenden Ions, d. h. je 
gréBer seine Ladung ist und je naher die im Mittelpunkt des Ions 
gedachte Ladung an die za deformierende Hiille herantreten kann, 
d. h. je kleiner das Jon ist. Es mu8 somit die deformierende Wirkung 
des Nat gréfBer sein als die des K+ und die des Mg** grofer als 
die des Nat. Da das elektrische Feld in der unmittelbaren Nahe 
eines Ions auch von dem Bau seiner eigenen Elektronenhiille abhingt, 
worauf besonders H.Grimm!') in letzter Zeit mit Nachdrack hin- 
gewiesen hat, ist auch zu erwarten, da die deformierende Wirkung 
von dem Bau des deformierenden Ions abhingt, also z. B. beim Ag* 


1) ZS. f. phys. Chem. 98, 361, 1921; 102, 145, 150, 1922. 
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(18 Elektronen in der Aufersten Schale) anders ist als bei Nat 
(8 AuSenelektronen). 

Andererseits mu8 aber die Deformation auch von der Natur der 
zu deformierenden Elektronenhiille abhingen, und zwar von deren 
»Festigkeit“ oder dem Grad der BeeinfluBbarkeit durch auBere Faktoren. 
Wenn man nun nach einem optischen Kriterium fiir die Festigkeit 
der Bindung der Elektronen fragt, gelangt man zu verschiedenen 
Einstellungen, je nachdem man sich auf den Standpunkt der klassischen 
oder der Quantentheorie stellt. In der strengen Quantentheorie 
kénnte es sich einerseits um die Frage handeln, wieviel Energie man 
aufwenden muS, um das Elektron von der normalen in die nachst- 
héhere Quantenbahn zu heben, also wie gro8 das Resonanzpotential 
ist. Man konnte aber auch danach fragen, wie groB die Energie der 
vollkommenen Abldésung des Elektrons, also die Jonisierungsarbeit ist. 
Doch entspricht keiner der beiden Vorgange dem, was im defor- 
mierenden Felde eines Ions geschieht. Denn hier handelt es sich 
wohl um einen mehr oder minder kontinuierlich ansteigenden Effekt: 
Selbst bei einem ganz bestimmten System, z. B. einem Salz, andert 
sich ja der Abstand der Jonen und damit die Starke des deformierenden 
Feldes infolge der Warmeschwingungen standig!). Das wahre Ma 
ware natiirlich die Veranderlichkeit der Grundbahnen der Elektronen 
im Starkeffekt, doch fehlen bei den in Frage kommenden Gebilden 
diesbeziigliche Kenntnisse vollkommen. 

Nun hat Debye?) bei seinem Versuch, die van der Waalsschen 
Krafte auf die Polarisation der Hiillen der Gasmolekiile durch das 
elektrische Feld ihrer Nachbarn zu erklaren, die Molrefraktion fiir 
unendlich lange Wellen als ein Ma der Polarisierbarkeit der 
Elektronenhiillen gewahlt, und diese Wahl erscheint uns auch fir 
unseren Fall die richtigste zu sein. Allerdings stellen wir uns damit 
auf den Standpunkt der klassischen Theorie. 

Im tbrigen sehen wir die Hauptstiitze fiir die Wahl der Mol- 
refraktion fiir unendlich lange Wellen als Ma8 der Deformierbarkeit 3) 
weniger in diesen unvollkommenen theoretischen Betrachtungen, als 
in dem widerspruchsfreien System, zu dem diese Wahl fiihrt. 

4. Einzelrefraktionen der Alkali- und Halogenionen. In- 
dem wir die Molrefraktion als das MaB der Deformierbarkeit ansehen 
und die Deformierbarkeit ihrerseits mit der ,,Festigkeit“ der Bindung 
der Elektronen in Zusammenhang bringen, kénnen wir fiir einfache 


1) Vgl. dazu erste Mitteilung, Abschnitt 3 tiber Farbe. 
2) Phys. ZS. 21, 178, 1920. 


*) Vgl. dazu auch R. Rudy, Revue générale des Sciences 34, 362, 1923. 


Molrefraktion von Ionen und Molekiilen im Lichte der Atomstruktur. ll 


analoge Gebilde, in welchen sich die relativen Festigkeitsverhaltnisse 
auf Grund der Atommodelle beurteilen lassen, auch iiber die relative 
Molrefraktion etwas aussagen. Dies gilt vor allem fiir die freien, 
gasférmigen Alkali- und Halogenionen. Nach der Vorstellung von 
W. Kossel?) und G. N. Lewis?) mu8 man ja ihren Elektronenhiillen 
die Struktur der benachbarten Edelgase zuschreiben und das gleiche 
gilt fiir die héher geladenen Jonen der im_periodischen System 
benachbarten Elemente. Somit ist die Struktur von O--, F-, Ne, 
Nat, Mgt +, Al+++ oder von Se—~-, Br-, Kr, Rbt+, Sr++ analog. Da 
aber diese Hiillen mit gleicher Zahl von Elektronen unter dem EinfluB von 
in der angegebenen Reihenfolge um je eine EKinheit steigenden Kern- 
ladungen stehen, mul die anziehende Kraft, die die Kerne auf die Hiillen 
ausiiben, vom Halogenion tiber das Edelgas zum Alkaliion ansteigen und 
es miiBte in derselben Reihenfolge die Festigkeit der Bindung der 
Elektronen zunehmen, der Radius und die Molrefraktion abnehmen 8). 

Diese Uberlegung diente denn auch schon friher als Ausgangs- 
punkt bei dem Versuch+), auf Grund der Bornschen Gittertheorie 
die absoluten Jonenradien aus den Gitterabstaénden der Alkalihalo- 
genide usw. zu ermitteln. Aber auch fiir die Molrefraktion wird diese 
Forderung erfiillt durch Werte der Refraktionen, die J. A. Wasast- 
jerna unlangst®) fiir die Ionen vom Edelgasbau abgeleitet hat. Um 
von der experimentell gegebenen Summe der Refraktionen von Anion 
und Kation in Lésung zu Einzelwerten®) der Ionenrefraktion zu ge- 
langen, benutzte er dabei die Annahme, da8 dem Wasserstoffion der 
Lésung als einem elektronenlosen Gebilde die Refraktion Null zu- 
kommt. Wasastjerna hob auch schon den Parallelismus hervor, 
den die Abstufung der so erhaltenen Refraktionswerte mit der der 
Jonenradien von Fajans, Herzfeld und Grimm zeigt. 

Trotzdem mute die Annahme Ryt+ = 0 aus den im Abschnitt 5 
und 9 zu ersehenden Griinden als zweifelhaft erscheinen’) und war 


1) Ann. d. Phys. 49, 229, 1916. 
2) Journ. Amer. Chem. Soc. 38, 762, 1916. 
3) Vgl. dazu auch R. Rudy, Revue générale des Sciences 34, 362, 1923. 

; 4) Vgl. K. Fajans und K. F. Herzfeld, ZS. f. Phys. 2, 309, 1920. H.Grimm, 
ZS. £. phys. Chem. 98, 370, 1921. H. Schwendenwein, ZS. f. Phys. 4, 73, 1921. 
Vgl. auch die Zerlegung des Diamagnetismus der Salze durch G. Joos, ZS. f. 
Phys. 19, 347, 1923. 

5) ZS. £. phys. Chem. 101, 193, 1922. Soc. Scient. Fennica. Commentationes 
Physico-Mathemat. I, 37, 38, 1923. Vorgelegt am 19. Marz 1923. 

6) Vgl. auch die alteren Versuche nach dieser Richtung (Le Blane, l.c. 
und Heydweiller, l. c¢.). 

7) Wir erhalten fir A,,+ statt Null den Wert —0,7. W asastjerna (1.c.1, 

38) tritt dem Hinwande, da& die Bildung des H,0* in wasseriger Lésung 
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gerade fiir die Erfassung der Deformationserscheinungen nicht ge- 
eignet. 

Doch geniigt es, die obige Uberlegung etwas naher zu verfolgen, 
um auch ohne Heranziehung weiterer Hypothesen zu einer sehr an- 
genaherten Bestimmung der Einzelwerte der Ionenrefraktionen zu ge- 
langen. Beriicksichtigt man namlich, da der Unterschied in der 
Kernladung (Z) um ein Elementarquantum relativ mehr. ausmacht beim 
Ubergang vom Halogenion zum Edelgas (Z — 1: Z) als zwischen Edelgas 
und Alkaliion (Z:Z+ 1), so ist zu erwarten, da auch die Molrefraktion 
weniger vom Alkaliion zum Edelgas als vom Edelgas zum Halogenion 
ansteigt, wodurch man verallgemeinert zu den Ungleichungen gelangt: 


re (1) 


Etton™ > Rios Ryaeigas 


ic Riton* 


Nun ist experimentell gegeben: Die Molrefraktion der Edelgase?) 
und die Summe der Refraktionen der Halogen- und Alkaliionen. 


Eiton- Raelgas 


(vgl. Abschnitt 9) seine Voraussetzung Ry+ — 0 zweifelhaft machen koénnte, 
durch den Hinweis entgegen, da8 seine auf Grund dieser Voraussetzung fiir die 
Tonen vom Edelgasbau abgeleiteten Werte sehr nahe der fiir Edelgase geltenden 
Regel von Cuthbertson entsprechen. Doch darf infolge der Ungleichungen (2) 
diese Regel fiir die Ionen gar nicht genau gelten (vgl. Abschnitt 7), und ihre 
so angendherte Giltigkeit fiir die von Wasastjerna abgeleiteten Ionen- 
refraktionswerte riihrt daher, daB diese Werte, u. a. infolge der Nichtberiick- 
sichtigung der Deformationserscheinungen, zum Teil erhebliche prozentuale Ab- 
weichungen von den Werten der Tabelle 4 zeigen, wie folgende Beispiele dartun: 
O-— 4,06 (7,0); Na* 0,74 (0,50); Mgt* 0,44 (0,28); Ca** 1,99 (1,33). Die nicht 
eingeklammerten Werte stammen von Wasastjerna, die eingeklammerten sind 
unserer Tabelle 4 entnommen. Bei grofen Werten sind jedoch die relativen 
Abweichungen gering, z. B. J~ 18,47 (19,24), wie denn tiberhaupt hervorgehoben 
werden mu8, da&8 Wasastjerna der Liésung des Problems der Ermittlung der 
Hinzelrefraktionen von Ionen sehr nahe gekommen ist. 

1) Wenn nichts anderes angegeben ist, sind die fiir die Berechnung der Mol- 
refraktion nétigen Daten fiir Gase dem Buch yon St. Loria, Die Lichtbrechung 
in Gasen, Sammlung Vieweg, Nr. 4 (1914), fiir die wibrigen Stoffe den Tabellen 
von Landolt-Bérnstein-Roth-Scheel (weiter zitiert als L. B.), 5. Aufi., 
1923, entnommen. Fiir diejenigen Gase, fiir welche keine direkten Messungen 
der Brechungsindizes fiir die D-Linie vorliegen, sind diese mit Hilfe der bei 
Loria angegebenen Konstanten der Dispersionsformel berechnet worden. Die 
meisten der ftir Gase benutzten Werte stammen yon 0. Cuthbertson und seinen 
Mitarbeitern (Literatur vgl. bei Loria und im L. B.) und sind von ihnen auf 
den idealen Gaszustand (bis auf die Edelgase) und die Normalbedingungen um- 
gerechnet. Da bei einem Brechungsindex n = 1,001 die Abweichung zwischen 


dem Lorentz-Lorenzschen Ausdruck und < ‘(n—1) nur 0,16 Prom. betragt 
und die Indizes der meisten Gase unter 1,001 liegen, gentugt es, den Ausdruck 
2 M 

- (n—1) = (n—1).14940 zu benutzen. Bei den Edelgasen ist die Korrektur auf 


idealen Gaszustand von uns angebracht worden. Bei einem Teil der Berechnungen 
hat uns Herr stud. chem. M. Kaplan unterstiitzt, wofiir wir ihm bestens danken 
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Allerdings beziehen sich letztere Werte nicht auf die freien gas- 
formigen Ionen, fiir welche obige Uberlegungen gelten, sondern auf 
Lésungen oder den festen Zustand, und es ergaben sich ja fiir diese 
zwei Zustinde, infolge der Deformationserscheinungen, nicht iden- 
tische Resultate. Da aber, wie wir gleich begriinden werden, der 
Deformation in Lésungen eine wesentlich kleinere Rolle zuakommt als 
in Kristallen, wollen wir zunichst als erste Anniherung die Werte 
der Lésungen als fiir freie gasférmige Ionen geltend benutzen. 

Nach Heydweiller gilt fiir die D-Linie in Lisung 

Ry- + Ryat = 3,00. 
Ferner ist Rye = 1,00 (vgl. Tabelle 4). Fiigt man die Bedingung 
hinzu 
Ry- Fixe 
Rye ~ Ena*’ 
so ergibt sich als untere Grenze fiir Ry,+ der Wert 0,39. 

Da Ryat < Rye = 1,00 sein mu8 und Rg+ — Ry,*+ = 2,03 ist, 
muB Rx+ < 3,03 sein. Nun ist die Refraktion des Argons 4,20 und 
Ra 4,20 
deshalb pes > 3,03 
Einheit der Kernladung zwischen Edelgas und Alkaliion eine um so 
kleinere Verschiedenheit der Bindungsfestigkeit bedingen, je gréBer 
deren Kernladung ist, so da 


Rx Rr Ra Exe Rive 


Rost = Rrvt ie Rx* Ryat Ry i+ 


(= 1,39). Es mu8 aber die Differenz um eine 


(2) 


: : : Ry 5 
sein mubB. Der Wert 1,39 ist somit auch fiir ae die untere Grenze, 


Na* 
1,00 
1,39 
zwischen der unteren (0,39) und der oberen (0,72) Grenze wollen wir 
zunachst als den richtigen Wert annehmen und erhalten Ry,+ = 0,55. 
Man bekommt so Rp- = 3,00 —0,55 = 2,45, und daraus und aus 
den Werten der Tabelle 1 lassen sich die Refraktionswerte fiir alle 
Halogen- und Alkaliionen und aus Messungen an anderen Salzen die 
fiir alle anderen Ionen ableiten. Die Fig. 2 bringt die so erhaltenen 
Resultate fiir die Ionen vom Edelgasbau?). 


so daB = 0,72 die obere Grenze fiir Ry,+ bildet. Das Mittel 


1) Die in der Fig. 2 eingetragenen Werte stehen in einfacher Beziehung 
zu den endgiiltigen in Tabelle 3 fiir Lésungsionen angenommenen Zahlen, In 
Fig. 2 ist Ry,+ zu 0,55, in Tabelle 3 zu 0,20 gewahlt. Dementsprechend sind 
auch alle anderen Werte fiir einwertige Kationen in Fig. 2 um 0,35 gréfer 
als in Tabelle 3, die der einwertigen Anionen um 0,35 kleiner, die der zwei- 
wertigen Kationen um 0,70 gréBer. 
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Wiirden die auf diesem Wege erhaltenen Werte genau den fiir 
die gasférmigen Ionen zu erwartenden entsprechen, so miiBten diese 
Zahlen auf Grund der Ungleichung (1) fiir Ionen (Edelgase inbegriffen) 
desselben Baues eine gebrochene, nach oben konkave Linie ergeben, 
wie sie auch in der Tat fiir die Ionen des Xenon- und Kryptonbaues 
bis zu den zweiwertigen, fiir die des Argon- und Neonbaues bis zu den 
einwertigen Kationen einschlieSlich zu beobachten ist. Die Werte fiir 
Ca++ und Lat+++ erscheinen aber zu klein!) und die Werte fiir Mgt* 
(— 0,87), Al+++ (—1,36), Lit (—0,07) und H* (—0,32) sind sogar negativ, 


+20 


72 


Mol-kefraktion 
ies) 


0 7+ 2+ I+ 
Zahl der * Ladungen 


Fig. 2. 


also besonders stark vermindert. Nun mu daran erinnert werden, 
daB die Werte fiir die Salze in Lisung, die den Ausgangspunkt der 
obigen Zerlegung bilden, in der Weise gewonnen wurden, da von 
der experimentell gemessenen Refraktion der Lésung die normale 
Refraktion des fliissigen Wassers abgezogen wurde. Man gelangt zu 
einer Erklarungsméglichkeit fiir die oben erwahnten Unstimmigkeiten, 
wenn man die Annahme macht, daB die Kationen die Elektronen- 
hillen der sie in der Lésung umgebenden Wassermolekiile im Sinne 
einer Verkleinerung ihrer Refraktion deformieren. Die zu kleinen 


1) Auch der Wert fiir Sr** sollte etwas héher liegen. 
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Werte fiir die Kationen resultieren danach daher, da fiir die Re- 
fraktion des deformierten Wassers zu viel abgezogen wurde, und es 
ist dann auch klar, daB diese Diskrepanz besonders stark bei kleinen 
und héher geladenen Kationen auftritt, welche nach Abschnitt 3 eine 
besonders starke deformierende Wirkung ausiiben miissen. Bevor wir 
aber diese Ansicht weiter bei Lésungen verfolgen, sei in dem einfacheren 
Falle der Anlagerung eines Wasserstoffkerns an die freien Halogen- 
ionen unter Bildung gasférmiger Halogenwasserstoffe eine analoge Ver- 
minderung der Molrefraktion als Folge der Deformation besprochen. 


5. Die Halogenwasserstoffe. Aus den in Abschnitt 7 er- 
lauterten Griinden ist der in Tabelle 2 fiir das Fluorion angegebene 
Wert um 0,05, die fiir die iibrigen Halogenionen angefiihrten Werte 
um 0,35 gréBer als die in der Fig. 2 benutzten Werte, und sie 
stellen die fiir freie gasférmige Ionen (Tabelle 4) angenommenen 
Werte dar. Die Zahlen fiir die gasférmigen Halogenwasserstoffe 
HCl, HBr, HJ ergeben sich aus Messungen von C. und M. Cuth- 
bertson}). 


Tabelle 2. Molrefraktion (D-Linie) der Halogenionen und der gas- 
férmigen Halogenwasserstoffe. 


x | F | cl Br | J 
(ae 2,50 9,00 | 12,67 19,24 
Ryyp :-- (1,90) 6,668 9,142 | 18,74 
2 5 baer (0,60) 2,33 3,53 | 5,50 
Ae (0,240) 0,259 | 0278 | 0,286 
Wie ersichtlich (vgl. auch Fig. 3 und 4), ist die Molrefraktion der 


drei Halogenwasserstoffe kleiner als die der entsprechenden freien 
Halogenionen, und zwar ist die Differenz J nicht konstant, sondern 
nimmt vom Cl—~ zum J~ stark zu. Es tritt hier also nicht nur eine 


-ausgesprochene Abweichung von dem additiven Verhalten 


, rar ‘ 
Pye SNF ee \e 


der Molrefraktion auf (da die Refraktion des freien H-Kerns 
gleich Null ist, miiBte bei additivem Verhalten Rxyw — Rx- sein), 
sondern dem H-Kern kommt in den Halogenwasserstoffen 
eine negative und variable Refraktion zu*). Dem méglichen 
Einwand, daB dieses Resultat nur vorgetaéuscht sei durch Benutzung 


1) Phil. Trans. Roy. Soc. London (A) 218, 11, 1914; vgl. auch Loria, 1. c. 

2) Das Verhalten des den Halogenionen analogen CN™ ist auch in dieser 
Hinsicht dhnlich. Die Refraktion des CN~ ist nach Tabelle 3 gleich 8,34, die 
des HON gleich 6,47 (K.H. Meyer und H. Hopff, Ber. d. D. Chem. Ges. 54, 
1709, 1921), also um 22 Proz. kleiner. 
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falscher Refraktionswerte1) fiir die Halogenionen, kann leicht begegnet 
werden. Um die negativen Differenzen Rx q— Hx- zum Verschwinden 
zu bringen, miiBte man die Werte fiir die Halogenionen mindestens 
um die gréBte Differenz der Tabelle 2, d. h. um 5,5 verkleinern. 
Dadurch wiirden zwar auch alle negativen Werte der Fig. 2 in 
Weefall kommen, denn die Werte der einwertigen Kationen wiirden 
dann um 5,5 Einheiten, die der zweiwertigen sogar um 11 gréSer 
werden. Doch wiirde dann der Wert fiir das Fluorion in Lésung 
(2,80 — 5,50) negativ werden, so daf nichts gewonnen ware. Dazu 
wire die Abstufung z. B. bei den Ionen des Argontypus Cl— 3,50, 
A 4,20, K+ 7,73, also gerade umgekehrt als die auf Grund der Uber- 
legungen des Abschnitts 4 zu erwartende. Wir miissen also die 
Resultate der Tabelle 2 fiir reell halten. 

Wie schon F. Haber?) auf energetischem Wege gezeigt hat, ver- 
halt sich ein Halogenion bei Anlagerung eines H-Kerns nicht wie 
eine starre Kugel, sondern erleidet dabei eine Deformation, die 
Haber als ,Kernverschiebung“ deutete, wobei er aber auch die 
Moglichkeit einer Verinderung der Elektronenhiille ins Auge gefaBt 
hat. Die aus der Tabelle 2 und den Figuren 3 und 4 ersichtliche 
Verminderung der Molrefraktion bei dieser Anlagerung ist nun ein 
unzweideutiges Zeichen dafiir, daB sie in der Tat von einer Ver- 
anderung’) der Elektronenhiille begleitet wird. Darin, daB die ab- 
solute Verminderung der Refraktion des Anions stark und auch die 
relative deutlich mit der Molrefraktion des Anions abnimmt, kann 
eine Bestatigung der im Abschnitt 3 gemachten Annahme erblickt 
werden, daf die Molrefraktion ein geeignetes Ma8 fiir die Deformier- 
barkeit‘) einer Hiille bildet. 


1) Sie hangen ja von der Richtigkeit der (im Abschnitt 7 etwas korrigierten) 
im Abschnitt 4 durchgefiihrten Zerlecung ab. 

*) Verh. d. D. Phys. Ges. 21, 750, 1919; vgl. auch A. Reis, ZS. f. Phys. 1, 
308, 1920. ZS. f, Elektrochem. 26, 408, 507, 1920. M. Born und H. Kornfeld, 
Phys. ZS. 24, 121, 1923. 

3) Ob die Verainderung auch in diesem Falle einer ausgesprochenen 
Molekiilbildung nur als ein Starkeffekt anzusehen ist, oder ob bei der endgiiltigen 
Anlagerung des H-Kerns an das Halogenion und in anderen analogen Fallen 
(z. B. bei der Vereinigung von Cl7* mit 40-~- zu C10q) ein diskontinuierlicher 
Effekt vorliegt bzw. sogar eine Veranderung der Quantenzahl stattfindet, konnen 
wir hier nicht entscheiden. Vom Standpunkte der Beeinflussung der Refraktion 
1aBt sich zwischen der Deformation in diesen Fallen und der bei typisch salz- 
artigen Verbindungen keine scharfe Grenze finden. Die auf Absorption beziig- 
lichen Tatsachen werden diese Frage besser beleuchten. Vgil. 1. Mitt., Abschnitt 9. - 

*) An den obigen Folgerungen wiirde sich nichts andern, wenn man statt 
der Refraktion fiir die D-Linie die sich nur wenig davon unterscheidende, aus 
theoretischen Griinden aber geeignetere fiir A,, benutzen wiirde. 
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6. Weiteres zur Theorie der Deformation. Aus den zwei 
letzten Abschnitten ergibt sich also, daB Kationen im Sinne einer 
Verminderung der Molrefraktion, also im Sinne einer Ver- 
festigung auf die an sie angelagerten Elektronenhiillen, sei 
es des Wassers oder der Halogenionen, einwirken. Danach miif&te 
die weitere Deformierbarkeit abnehmen. Dies ist auch aus folgendem 
Grund plausibel: Die Deformation durch Kationen mu man sich als 
ein Heriiberziehen der Elektronenbahnen, sei es des Wassers 
oder der Anionen, in der Richtung zum Kation denken, womit, 
wie durch Tatsachen belegt werden kann!), auch eine Annaherung 
des ganzen, der Deformation unterliegenden Gebildes verbunden ist. 
Durch Annaherung wird aber natiirlich die Deformation erleichtert 
und es ist deshalb unwahrscheinlich (Le Chatelier- Braunsches 
Prinzip), daB8 gleichzeitig auch noch die Deformierbarkeit (Mol- 
refraktion) steigt ?). 

Man kann sich auch modellmafig eine Vorstellung dariber 
machen, warum die Molrefraktion oder Verschieblichkeit der Elek- 
tronen unter dem Einfiu®8 eines Kations sinkt. Nehmen wir als 
Beispiel die Anlagerung eines H-Kerns an ein Halogenion. Im 
letzteren beschreiben die A4uBersten Elektronen nach Bohr’), wenn 
man dessen Angaben fiir die Edelgase auf die Halogenionen iiber- 
tragt, recht exzentrische Bahnen (im Cl~ 3,- und 3,-Bahnen, im Br- 
4,- und 4,-Bahnen, im J— 5,- und 5,-Bahnen), befinden sich also auf 
einem grofSen Teil ihres Weges in erheblicher Entfernung von dem 
sie anziehenden positiven Kern. Kommt nun ein H-Kern in unmittel- 
bare Nahe einer solchen Bahn, oder wird er sogar, wie es C. A. Knorr‘) 
annimmt, von einer oder zwei solchen Bahnen mit umkreist, so kommt 
natiirlich damit die Bahn unter die anziehende und stabilisierende 
Wirkung einer neuen positiven Ladung und wird dadurch einer 
Beeinfilussung, sei es durch Licht oder durch weitere angelagerte 
_H-Kerne (vgl. Abschnitt 9), weniger zuginglich. Es sei hier gleich 
erwihnt, daB, soweit das bis jetzt verarbeitete Material es zu be- 
urteilen gestattet, die Wirkung der Kationen vom Standpunkt der * 
Beeinflussung der Refraktion stets im Sinne der Verfestigung der 
deformierten Hiillen stattfindet. 


1) Vgl. die Betrachtungen iiber Gitterabstinde in Mitt. 1, Abschnitt 4. 

2) Anders, wenn es sich um die Deformation der Hlektronenhtilis eines 
Kations oder Molekiils durch das negative Feld eines Anions handelt, denn hier 
werden die Hlektronen abgestofSen. Uber Andeutungen fiir eine Steigerung der 
-Molrefraktion der Kationen und des Wassers durch das Fluorion vygl. weiter unten. 

3) Vgl. z. B. das Bohr-Heft der Naturwissenschaften, Juli 1923. 
4) ZS. £. anorg. Chem. 129, 109, 1923. 
Zeitschrift fir Physik. Bd. XXIII. 9 
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7. Kinzelwerte der Refraktion der Ionen in Lésung und 
in freiem Gaszustande und die Deformation in Lésung. Nach- 
dem durch diese Betrachtungen die Auffassung, daB die negativen 
und zu kleinen Werte der Fig. 2 einer Deformation des Wassers 
durch die Kationen zuzuschreiben sind, an Wahrscheinlichkeit gewinnt, 
sei versucht, die Deformation in Lisung durch die Verminderung 
der Molrefraktion des Wassers zahlenma&Big auszudriicken. Die Mol- 
refraktion des gasférmigen Lit-Ions muf kleiner sein als die des He, 
und zwar, wie die Abstufung des Verhiltnisses Edelgas/Alkaliion bei 
verschiedenen Edelgasschalen (vgl. Tabelle 4) zeigt, etwa 2,5 mal 
kleiner. Fiir das freie gasférmige Li+-Ion ergibt sich somit die Re- 
fraktion von etwa 0,2. Da nun das Lit-Ion in wisseriger Lésung 
nach Abschnitt 4 und Fig. 2 den Wert —0,07 haben soll, ware 
danach die Refraktion des Wassers infolge der Deformation durch 
das Lit um 0,3 Einheiten vermindert. Nun haben wir bei der 
Zerlegung der Refraktion des NaF angenommen, daf der fiir dieses 
Salz in der Lésung gefundene Wert gleich dem fiir seine freien 
Tonen ist, d. h. daB die Deformation des Wassers durch das Na* und 
F- gleich Null ist. Diese Annahme bedarf aber einer Korrektur, 
wie die folgenden Betrachtungen zeigen. 

Vor allem kénnen wir jetzt, wenn wir die Molrefraktion als Ma 
der Deformierbarkeit ansehen, begriinden, daS das Wasser durch 
Kationen schwacher deformiert wird, als die lonen Cl-, Br~ und J-. Denn 
die Molrefraktion des H,O ist 3,71, die des Cl—-Ions bereits 9,0. 
Dazu kommt noch, da8 das Wasser als Dipol schwiacher an ein Kation 
herangezogen wird, als ein mit UberschuBladung versehenes Anion, so 
da8 die Elektronenhiille des ersteren kaum so nahe an das Kation 
herankommen kann, wie die eines Anions. Weiterhin kiénnen wir 
folgern, daf die Deformation der Anionen durch die Kationen fiir 
die Chloride, Bromide, Jodide der Kationen mit Edelgasbau gréfSer 
sein mul, als die Beeinflussung dieser Kationen durch die Anionen. 
Denn die kleinste Molrefraktion der betreffenden Auionen (9,0) ist 
‘gréBer als die gréBte der Kationen (Rot = 6,2) und andererseits 
sind die Anionen gréSer als die analogen Kationen, so daS das 
elektrostatische Feld der ersteren schwacher als das der letzteren ist. 

Auch in zweiter Annaherung kénnen wir deshalb die positiven 
Differenzen der Tabelle 1 und Fig. 1 zwischen der Refraktion der 
Salze in Lésung und in festem Zustand ansehen als hauptsachlich 
bedingt durch die die Molrefraktion erniedrigende Wirkung der 
Kationen auf die Anionen im festen Salz. Es entspricht dann wiederum 
vollkommen unseren Voraussetzungen, daB diese Differenz bei allen 
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Kationen in der Reihenfolge Cl, Br, J, also mit steigender Defor- 
mierbarkeit der Anionen zunimmt und in der Reihenfolge Li, Na, 
K, Rb?) abnimmt, entsprechend der mit steigendem Kationenradius 
abnehmenden Starke des deformierenden Feldes. 

Wir kénnen somit aus den Differenzwerten der Tabelle 1 schlieBen, 
daS die Wirkung des Na+ auf die Anionen zwar kleiner, aber von 
derselben GréBenordnung ist, als die des Lit; also wird Nat dbnlich 
wie das Lit auch die Refraktion des Wassers erniedrigen miissen. 
Durch Abschatzung findet man die Korrektur, die aus diesem Grund 
an der Zerlegung des Abschnitts 4 anzubringen ist. Damit die Vor- 
aussetzungen, die wir fiir die gasférmigen Ionen aufgestellt haben, 
erfiillt bleiben, mu8 fiir das gasférmige Nat+-Ion der Wert von etwa 
0,5 beibehalten werden. Dem Nat in Lésung wird man eine Er- 
niedrigung der Refraktion des Wassers um etwa 0,3 Einheiten zu- 
schreiben, wobei dem Lit eine erniedrigende Wirkung von 0,6 zu- 
kame?). Da das Kaliumion noch schwicher deformiert, wollen wir 
seine Wirkung und erst recht die von Rbt und Cst auf das Wasser 
vernachlassigen, um nicht zu viele nur schatzungsweise anzugebende 
Zahlen einzufiihren. Uber die Wirkung der Anionen auf das Wasser 
kénnen wir aus den Tatsachen nichts Sicheres?) ableiten, sollte sie 
von derselben GréSenordnung sein, wie die der Kationen, so kénnten 
wir sie vom Cl~ ab ebenfalls vernachlassigen, weil das Cl— gréBer 
ist als das Kr. 

Wenn das Nat im Gaszustand den Wert 0,5 hat und die Re- 
fraktion des Wassers um etwa 0,3 erniedrigt, hat seine Refraktion 
in Lésung den Wert etwa 0,2, dessen Unsicherheit nur wenige Ein- 
heiten der ersten Dezimale betragen kann. Wir wahlen nun den 
Wert Ry,zt+ = 0,200 zom Ausgangspunkt, um die Molrefraktion einer 
gréBeren Anzahl von Ionen in unendlich verdiinnter wiasseriger Lésung 
auf Grund der Messungen von Heydweiller in Tabelle 3 anzugeben. 


Aus diesen Werten seien hier noch fiir die Ionen vom Edelgas- 
typus einerseits die Molrefraktion fiir die gasférmigen Ionen, anderer- 


1) Wegen Rb-Salzen vgl. FuGnote zur 8.7. — CsCl, CsBr und CsJ miissen 
sich nicht der obigen Gesetzmabigkeit unterordnen, da sie (sowie das RbF) nicht 
wie die tibrigen Alkalihalogenide das Kochsalzgitter, sondern ein raumzen- 
triertes Gitter (8-Modifikation) aufweisen. Es ist aber durchaus denkbar, daf8 
die Deformation von der gegenseitigen Lage des Kations und Anions abhangt. 

2) Denn in Lésung hat Li* einen um 0,62 kleineren Wert als Na*, im 
freien gasférmigen Zustande (Tabelle 4) einen nur um etwa 0,3 kleineren Wert, 
also ist die Verminderung der Refraktion des Wassers durch Lit um 0,3 gréfer 
als die zu 0,3 angenommene Wirkung des Nat. 

3) Vgl. aber das Verhalten des F', 8. 22. 

9 * 
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Tabelle 3. 


: . ; rs 1 
Molrefraktion (D-Linie) der Ionen in wasseriger Losung ys 


Nat Mgt + Alt et 

0,200 ei — 2,41 
KF Oats 

2,23 0,68 

Rbt sige 

3,58 1,70 

Cst* Bat + La* + + 
6,24 4,28 1,39 


| Mnto Hot i Oo Ninh Ow gaat 
1,28 0,67 0,39 0,29 


1,37 


Fet ++ 
2,86 


1,22 


Tabelle4. Molrefraktion (D-Linie) der Edelgase und der gasférmigen 


edelgasahnlichen Ionen?”). 


7 ] = 3 : 
Ladung || —1 | 0 isha +2) +3 +4 
ope ee ee ee ee ! j——- ae 
He pe Bit Be B C 
0,50 | (2,5) \(0,20)| (2,0) (0,1) | (1,8) (0,05)| (1,7) |(0,08) 
FE Ne | Na Mg ee fe 
(2,50)| (2,50); 1,00/ 2,00 | 0,50  (1,78)|(0,28)| (2,6) (0,17) (4,5) |(0,1) 
Cl Ancp bat Ca | Se Ti 
9,00 | 2,14 | 4,20) 1,88) 2,23 | (1,68) (1,83)| (1,5) |(0,9) (1,4) |(0,6) 
Br Kr | Rb | | Sr | 
12,67 | 1,99 | 6,37 1,78) 8,58 | (1,60)|(2,24) | 
J x | Os | Ba La 
19,24 | 1,85 | 10,42 1,67 | 6,24 | 1,46 | 4,28 | (1,3) \(3,8) 
Kernladung| Z—1 Z \Z+1 IZ+2 |Z+3) ZLA 
IR! rs a tae Ree R 
Verhaltnis aay ez poem a, Fate Bs 5 | ne = eae 
ki, g+1 Feta Jan }~' gta 


1) Der Wert fiir Na+ = 0,200 ist der Ausgangspunkt der Zerlegung. Sowohl 


die Summen der Werte der Ionen eines bestimmten Salzes als auch die Differenz 
der Werte gleichgeladener Ionen sind mit den von Heydweiller auszeglichenen 
Resultaten seiner auf unendliche Verdiinnung extrapolierten direkten Messungen 
identisch. Der Wert fir CN ergibt sich aus der Angabe von Le Blanc 
und Rohland, l.c, Cl —CN- = 0,66. 

2) Der Wert fiir Nat ist Ausgangspunkt der Zerlegung. Die Werte fir 
die Edelgase sind direkt experimentell ermittelt (Cuthb ertson). Die nicht ein- 
geklammerten Werte fiir Alkali- und Halogenionen sowie fir Bat+ sind denen 
der Tabelle 8 fiir die Lésungsionen gleich. Die eingeklammerten Zahlen sind 
auf Grund der Abstufung der nicht eingeklammerten Werte abgeleitet. Thre 
Differenz gegen die Werte der Tabelle 3 findet sich in Tabelle 5. 
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seits ihre deformierende Wirkung auf das Wasser abgeleitet. In der 
Tabelle 4 stimmen die Werte fiir die gasférmigen Halogenionen von 
Cl~ ab und fiir die Alkaliionen von K+ ab mit den Werten der 
Tabelle 3 iiberein, da wir ja bei diesen Ionen keine deformierende 
Wirkung auf das Wasser annahmen. Der Wert 0,50 fiir*Nat ist 
schon begriindet worden. 

Zwischen den Spalten, die den Halogenionen, den Edelgasen und 
den Alkaliionen entsprechen, ist das Verhaltnis der Refraktionen der 
sich um eine Kernladung unterscheidenden Ionen angegeben. Wir 
sehen hier noch genauer als in der Fig. 2, wie weitgehend die 
im Abschnitt 4 gemachten Voraussetzungen erfiillt sind. Es findet 
sich die Ungleichung (1) durchweg bestiitigt, auch nimmt entsprechend 
der Ungleichung (2) sowohl das Verhiltnis Fijon/Reacigas als auch 
Rydeigas/Rton* mit steigender Kernladung (in der Tabelle 4 von oben 
nach unten) ab. Wir kénnen deshalb versuchen, auf Grund der- 
selben Voraussetzungen die Werte fiir gasférmige zwei- und drei- 
wertige Ionen abzuleiten. 

Fiir Ba* + in Lésung ergibt die Tabelle 3 den Wert 4,28. Das 
Verhaltnis des Wertes fiir Cs+ (6,24) zu 4,28 ist 1,46. Wiirde das 
Bat + das Wasser stark deformieren, so ware der Wert fiir das gas- 
férmige Bat + gréBer als 4,28, das Verhaltnis Cst/Bat + also kleiner 
als 1,46. Die Abstufung der Verhiltnisse J—/Xe (1,85), Xe/Cst 
(1,67) 148t aber einen wesentlich kleineren Wert als 1,46 als un- 
wabhrscheinlich erscheinen, so da8 angenommen wurde, daB Bat + das 
Wasser nicht wesentlich deformiert und der Wert in Lésung auch 
fiir das gasférmige Ba++ gilt. Fiir die iibrigen Verhiltnisse Alkali- 
ion/Erdalkaliion bleibt dann nicht viel Wahl iibrig; so mu8 Rbt/Srt+ + 
kleiner sein als Kr/Rbt (1,78) und gréBer als Ost/Bat + (1,46), es 
wurde 1,60 gewahlt. Auf ahnliche Weise ergeben sich die iibrigen 
Werte der Tabelle fiir die zweiwertigen und héher geladenen Jonen. 
Sie liegen auch der Fig. 3 zugrande. 

Eine Kontrolle fiir diese Werte ergibt sich, wenn von ihnen 
die entsprechenden Werte der Tabelle 3 fiir die Ionen in Liésung 
abgezogen werden. Man erhiilt so die Verminderung der Refraktion 
des Wassers durch diese Ionen, also ein MaB fiir deren deformierende 
Wirkung auf das Wasser). 


1) Die Zahlen der Tabelle 5 beziehen sich natiirlich nicht auf 1 Mol 
Wasser, sondern geben die gesamte Erniedrigung der Lorenz-Lorentzschen 
Refraktion an, welche die das Ion in der Lisung umgebenden Wassermolekiile 
erleiden. Der Hauptanteil wird dabei den Molekiilen der ersten Sphare (z. B. beim 
~Oa*+ wohl 6) zukommen. 
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Tabelle 5. 
Verminderung der Refraktion des Wassers durch geléste lonen. 
F- —0,30 
Ht 0,67 Lit 0,62 Nat 0,30 
A Me? *) 91,85 Cat * 0,65 Sr** 0,54 Ba? eos 
Att +t 2,58 Lat + = 1,9 


Die Werte der Tabelle 5 entsprechen in der Tat in qualitativer Hin- 
sicht vollkommen der Forderung, da8 die Deformation mit steigender 
Ladung und fallendem Radius des Kations steigen mub. 


In quantitativer Hinsicht lassen die Tabellen 4 und 5 noch manches zu 
wiinschen tibrig (z. B. erscheint der Unterschied in der deformierenden Wirkung 
zwischen Oa*+*+ und Srt* zu klein, zwischen Sr** und Ba*+* zu groB), doch 
lassen sich mehrere Faktoren nennen, die fiir kleine Unstimmigkeiten ver- 
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antwortlich gemacht werden kénnen. So mifBten ja streng genommen alle Be- 
trachtungen fir 4, durchgefiihrt werden, weiterhin ist die deformierende 
Wirkung der grofen einwertigen Kationen und Anionen auf Wasser unberiick- 
sichtigt geblieben, im ttbrigen kommt auch den experimentellen, der Tabelle 3 
zugrunde liegenden Werten eine gewisse, wenn auch kleine Unsicherheit zu, da 
sie durch Extrapolation auf den Zustand der unendlich verdiinnten Lésung ge- 
wonnen wurden. SchlieBlich darf nicht vergessen werden, daB die Lorenz- 
Lorentzsche Refraktion auch ohne Deformationserscheinungen nicht bis zu 
jedem Grad der Genauigkeit streng additiv sein diirfte. 

Hiner besonderen Erwaihnung bedarf der Wert fiir das Fluorion. Aus der 
Tabelle 3 ergibt sich fiir das F~ in wasseriger Lésung 2,80; wiirde man diesen Wert 
fur das gasférmige F— gelten lassen, so wiirde er aus der RegelmaBigkeit der 


“Ve 5s oe ee 


Molrefraktion von Ionen und Molekiilen im Lichte der Atomstruktur, 93 


Abstufungen der Werte der Tabelle 4 stark herausfallen: Denn es ergabe sich dann 
fur das Verhaltnis F~/Ne 2,80 und diese Zahl erscheint viel zu gro, sowohl in 
der Reihe der iibrigen Verhiltnisse Halogenion/Edelgas (1,85; 1,99; 2,14; ... 2,80) 
als auch neben der Zahl 2,00 fiir das Verhiltnis Ne/Nat!). Da nun das F~ das 
kleinste Halogenion *) ist, erscheint es naheliegend, an eine deformierende Wirkung 
auf das Wasser zu denken, und zwar an eine kleine Erhoéhung der Refraktion, 
da es sich hier um eine AbstoBung der angelagerten Elektronenhille 
handelt. Zu derselben Annahme einer Erhéhung der Refraktion kommen wir 
im nachsten Abschnitt auch bei der Einwirkung des F~ auf Kationen. Ein Wert 
von etwa 2,4 bis 2,5 fiir das freie gasférmige F~ erscheint mit der Tabelle 4 gut 
vertraglich und wir wollen weiter den Wert 2,50 benutzen. Hine Erhéhung der 
Refraktion des Wassers um 2,80 — 2,50 = 0,30 ist durchaus vertraglich mit den 
iibrigen Resultaten *). Auch auf Grund des nachsten Abschnitts und der Tabelle 6 
erscheint der Wert 2,50 fiir das freie F~ als wahrscheinlich 4). 


Wenn also auch die Werte der Tabelle 4 noch mit gewissen kleinen 
Unsicherheiten behaftet sind, geniigt ihre Genauigkeit, um folgende 
Schliisse zu ziehen. 

Nach der bekannten Regel von Cuthbertson) stehen die 
Refraktionswerte analoger Elemente der verschiedenen Perioden sehr 
angenahert im Verhaltnis 1:4:6:10, so z. B. die von Ne, A, Kr, X 
im Verhiltnis 0,95: 4,00:6,04:9,90. Wasastjerna hat versucht, diese 


1) Diese Diskrepanz wird etwas abgeschwicht, aber nicht beseitigt, wenn 
man fir Na* statt 0,50 den eben noch zulassigen Wert 0,45 wahlen wiirde, und 
dem Refraktionswert des F~ in wasseriger Lésung, der aus Heydweillers 
Messungen an finf Salzen (KF, RbF, NH,F, AgF, TIF) folgt, eine Un- 
sicherheit yon 0,1 zuschreiben und fiir ihn 2,70 annehmen wiirde. 

2) Die Untersuchung des Verhaltens des H (etwa in den Alkalihydriden) 
wire natiirlich besonders interessant. 

3) Danach wiirde das F- dem absoluten Betrag nach gleich stark die 
Refraktion des Wassers beeinflussen, wie das viel kleinere Nat. Doch hat schon 
die Betrachtung der Hydratationswarmen und der Elektrostriktion der Ionen 
ergeben, da8 die hydrophile Wirkung der Anionen stirker ist als die der gleich 
groBen Kationen (vgl. Naturwissenschaften 9, 729, 1921). 

4) In diesem Zusammenhang ist auch die Betrachtung des Fluorwasserstofts 
yon Interesse. Die Refraktion des gasférmigen HF ist nicht gemessen worden. 
Die in der Tabelle 2 das F betreffenden eingeklammerten drei Werte sind nicht 
experimentell gewonnen worden, sondern auf Grund der Annahme berechnet, 
daB das von J zu Cl nur wenig fallende Verhiltnis 4/R,~— fiir F den Wert 0,24 
hat und der Wert 2,50 fiir R,— richtig ist. Aus der Refraktion geléster FluB- 
siiure, die fiir eine etwa 10n wasserige Lésung 1,76 betrigt (F.Zecchini, Gaz. 
Chim. Ital. 35, II, 65, 1905), ergibt sich aber unter Beriicksichtigung, da& eine solche 
Losung (vgl. Abegg, Handbuch d. organ. Chem. IV, 2, 8. 39) weniger als 6 Proz. 
des F in Form von F-, das iibrige dagegen in Form von HF enthalt (wir 
nehmen dabei an, da die Refraktion des in der Liésung vorhandenen HF. F 
sich additiv aus der der Komponenten zusammensetzt), und aus dem Ver- 
haltnis 4/Ry»— 0,24 die Refraktion des HF zu etwa 1,75, die des F"” zu etwa 
2,30; diese Werte sind etwas kleiner als die in der Tabelle 2 angegebenen, 
wohl infolge der verschiedenartigen Deformationsvorgange, die in dieser Dipol- 
lésung méglich sind. 

5) Proe. Roy. Soc. London (A) 81, 440, 1908. 
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Regel auch auf Ionen vom Edelgasbau auszudehnen und bat sie unter 
Zugrundelegung der von ihm fiir die Alkali-, Erdalkali- und Halogen- 
ionen sowie fir das O und S _ abgeleiteten Refraktionswerte 
sehr angenahert best&tigt gefunden. Nur bei den Halogenionen fiel 
es ihm auf, daB8 die Refraktionswerte mit steigendem Atomgewicht 
langsamer ansteigen, als es die Regel erwarten liebe. So ist nach 
WasastjernadasVerhiltnisF :J—> = 2,20: 18,47 = 1:84 state 1:10. 

Diese Abweichung von der Cuthbertsonschen Regel ist auf 
Grand unserer Voraussetzungen und besonders der Ungleichungen (1) 
und (2) ohne weiteres verstindlich, denn danach darf diese Regel, 
sofern sie fiir die Edelgase gilt, fiir die Ionen vom Edelgasbau 
gar nicht genau gelten, und zwar weder fir Kationen noch fir 
Anionen; die Abweichung mu8 um so gréBer sein, je héher geladen 
die Jonen sind. Natiirlich erfiillen unsere Werte der Tabelle 4, da sie 
den Ungleichungen (1) und (2) geniigen, auch diese Forderung, wie 
aus der folgenden Zusammenstellung folgt, der die Daten der Tabelle 4 
zugrunde liegen. 


F :Cl :Br :J- =1,11:4,00:5,63: 8,55 
Ne. ns 9 ae Brees = 0,95: 4,00:6,04: 9,90 
Nat. ..K*  :Rbt Cas 22 0907400; 62221120 


Mgt +:Cat+:Srt +: Bat + = 0,84: 4,00: 6,72 : 12,84 


Diese, sowie die in der Tabelle 4 und Fig. 3 zum Vorschein kommenden Ver- 
haltnisse entsprechen weitgehend denjenigen, wie sie bei der Abstufung der 
Radien der Ionen vom Edelgasbau gefordert und an den aus den Gitterabstanden 
berechneten Ionenradien gefunden wurden1). Die Fig.3 ist deshalb der von 
Grimm *) fiir die Ionenradien entworfenen Figur sehr ahnlich®). Der auf Grund 
der Clausius-Mossottischen Theorie angenommene Parallelismus zwischen 
Refraktion und Atomvolumen oder Atomradius findet sich also in der Tabelle 4 
nicht nur, wie seit langem bekannt ist, fiir die analogen Ionen der verschiedenen 
Perioden (z. B. Alkaliionen untereinander), sondern beim Vergleich mit den 
Resultaten von Fajans, Herzfeld und Grimm auch fiir die Ionen mit gleicher 
Elektronenzahl und verschiedener Kernladung bestatigt. Vom Standpunkt der 
modernen Atomtheorie ist der tiefere Grund fiir diesen Parallelismus darin zu 
suchen *), daB bei ahnlichen Gebilden die Elektronen im allgemeinen einer um so 
groferen anziehenden Kraft seitens des Kernes unterliegen und deshalb um so 
schwerer der Wechselwirkung mit iuBeren Faktoren (Licht) zuginglich sind, je 
engere Bahnen sie um den Kern beschreiben. 


1) K. Fajans u. K. F, Herzfeld, 1. Co. dl) Gerrans slice 

*) ZS. f. phys. Chem. 98, 390, 1921; vgl. auch Wasastjerna, lc. I, 38, 8. 22. 

3) Insbesondere sei auf die in der Form der gebrochenen Linie zum Vor- 
schein kommende charakteristische Abstufung der Werte fir homologe Glieder 
verschiedener Perioden (z. B. F, Cl, Br, J) hingewiesen, die nach 
Grimm, l.c., 8. 367 auch fiir viele andere Higenschaften festzustellen ist. 

4) K. F. Herzfeld, Jahrb. d. Radioakt. u. Elektron. 19, 321, 1923. 
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Ob es aber erlaubt ist, bei Gebilden von verschiedenem Bau der Elektronen- 
hiille (etwa Rb* und Ag*) aus der Abstufung der Refraktion ohne weiteres auf 
die der Radien zu schlieBen, erscheint zunichst unsicher. 


Die Cuthbertsonsche Regel stimmt zwar nicht fiir die Halogen- 
ionen, wohl aber angenihert fiir die Molekiile der Halogene und der 
Elemente der Sauerstoffgruppe. 

So gilt z. B. fiir die Refraktion der Halogene 

Fy: Cl,: Brg: Jy = 2,91: 11,64: 17,44: 32,04 = 1,00: 3,99: 5,99: 11,0. 
Das spricht fiir die Richtigkeit der Auffassung'), da& in diesen 
Molekeln die Atome einen den nentralen Edelgasen bis zu einem ge- 
wissen Grade ahnlichen Zustand annehmen. Doch sind die Werte pro 
halbes Halogenmolekiil kleiner als fiir die entsprechenden Ionen, und 
zwar ist das Verhaltnis X /1/,X, um so gréBer, je stabiler das 
Molekiil ist. Dieses Verhaltnis betragt fiir F, Cl, Br, J:1,72, 1,56, 
1,45, 1,20. Selbst fiir J ist das Verhiltnis (1,20) gréBer als das 
Verhaltnis 8:7 der Zahl der auBeren Elektronen im J und 3/, Jo, 
so daB die Elektronen in den Halogenmolekeln 2), vom Stand- 
punkte der Refraktion§), als fester gebunden anzusehen sind, 
als in den Jonen. 


Von besonderem Interesse ist natiirlich die Frage, wie sich die Refraktion 
bei der Vereinigung der freien Atome zu Molekiilen veraindert; sie wird sich 
wohl fiir Jod experimentell beantworten lassen. Man wird aber nach dem Obigen 
jetzt schon als sehr wahrscheinlich ansehen miissen, daf die Bildung so stabiler 
Molekiile wie etwa F, oder Cly von einer Verminderung der Refraktion begleitet 
wird. Denn es ist kaum anzunehmen, da die Refraktion des Cl -Ions 1,56 mal 
gréBer ist als die des Cl-Atoms, denn die grofe Elektronenaffinitaét des Cl soll 
ja auf einer besonderen Stabilitat der Hlektronenkonfiguration im Cl beruhen. 


8. Deformation in Halogeniden. Zieht man die Refraktions- 
werte der festen Alkalihalogenide (Tabelle 1) von der Summe der Werte 
fiir die entsprechenden gasférmigen Jonen (Tabelle 4) ab, so ergibt sich 
ein optisches Ma8 fiir die Deformation bei der Bildung der Kristalle aus 
den freien Ionen. Diese Differenzwerte unterscheiden sich nur im Falle 
der Li- und Na-Salze und der Fluoride von den Differenzen zwischen 


1) Vgl. W. Kossel, Ber. d. Bayer. Akad. d. Wiss. 1917, 8.127, wo die 
Edelgasahnlichkeit der Halogenmolekeln etwas anders durch Refraktionsdaten 
schon gestiitzt wurde. Vgl. auch I. Langmuir, Journ. Amer. Chem. Soc. 41, 
868, 1919. 

2) Entsprechend der grofen Stabilitat der Sauerstoffmolekel ist das Ver- 
haltnis der Refraktion von 1/,0, zu O ~ nur 4/,.4,05:7 = 0,29, wahrend das 
Verhiltnis der Zahl der Auferen Elektronen 6:8 — 0,75 ist. Bei Stickstoff ist 
die Diskrepanz noch wesentlich grofer. 

3) Das Absorptionsmaximum des Clg liegt indessen im langwelligeren Gebiet 
als das des Cl. Vel. P. Brannigan u. A. Macbeth, Journ. Chem. Soc. 109, 
1277, 1916. Vom Standpunkt der Absorption ist also die Elektronenhiille des Oly 
,lockerer“ als die des Cl (vgl. dazu Abschnitt 12). 
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Lisung und festem Salz, da ja fiir die iibrigen Ionen die Refraktionen 
in Lésung als identisch mit denen fiir freie lonen angenommen wurden. 
Die Differenzwerte Rgas — Retest sind deshalb nur fiir die Li-, Na- und 
F-Salze in Tabelle 1 besonders, und zwar eingeklammert angegeben 
worden. Sie zeigen in qualitativer Hinsicht dieselbe, bereits im Ab- 
schnitt 7 diskutierte und gedeutete Abstufung, wie die Differenz- 
werte Riss. — Rtest. Es bleibt deshalb nur iibrig, eine Erklarung fiir 
die negativen Differenzen1) Ryos.— Retest und Rgas — Reesy bei den 
Fluoriden des K, Rb und Cs in Tabelle 1 zu geben. 

Die naheliegendste Erklarung fiir die negativen Differenzen Ry 5, — Rog: 
lage in der Annahme, da& die betreffenden Kationen auf das Wasser in Losung 
stirker einwirken, als auf das ja nur schwach deformierbare (R = 2,5) Fluor- 
ion im festen Salz. Doch abgesehen dayon, daSB dadurch die noch starker 
negativen Werte von Rg,, — Ry. nicht erklart werden, ware nicht zu verstehen, 
weshalb diese negativen Differenzen R,,, — R;,,, bei den am schwachsten 
deformierenden Kationen am gréSten sind. Weiterhin wurde diese Deutung zu 
der Folgerung fiihren, daB die Refraktion des Wassers durch das am schwachsten 
deformierende Cst um mindestens 0,47 verkleinert wird, fiir andere Kationen 
waren dann noch bedeutend gréBere Betrage zu erwarten, die alle unsere obigen 
Ubereinstimmungen umwerfen wiirden. 

Es ist deshalb viel wahrscheinlicher, da$ in diesen negativen 
Differenzwerten eine Einwirkung der Anionen auf die Elektronen- 
hiillen der Kationen in den festen Salzen zum Vorschein kommt. 
Da es sich dabei, im Gegensatz zu der Wirkung der Kationen, um 
eine Abstofung der Elektronen handelt, ist es durchaus denkbar, dab 
bei dieser Wirkung eine Lockerung der deformierten Hiille, d. h. eine 
Erhéhung der Refraktion resultiert. Ist nun bei einem festen Salz 
die Erhéhung der Refraktion infolge der Einwirkung des Anions auf 
das Kation gréBer als die Erniedrigung infolge der umgekehrten 
Wirkung, so ist fiir das feste Salz ein héherer Wert der Refraktion 
zu erwarten, als fiir die freien Ionen (bzw. die gelésten Ionen). Bei 
den Fluoriden des K, Rb, Cs sind in der Tat die besten Bedingungen 
fiir das Auftreten einer solchen negativen Differenz gegeben, denn 
einerseits wird das Fluorion als das kleinste Halogenion am stirksten 
die Kationen deformieren und infolge seiner geringsten Molrefraktion 


1) Hs sei hier erwahnt, daB, wenn man die yon Davey, lc, fir KF, RbF 
und OsF angegebenen Dichten benutzen wiirde, sich statt der Werte der Tabelle 1 
fir F,,,, die Zahlen 5,30, 7,19, 9,31, somit fur (Russ. — Reese) — 0,27, — 0,81, 
— 0,27, fiir (Rgs.— Rest) — 0,57, —1,11, —0,57 ergeben wiirden. Diese Ab- 
stufung ist nicht sehr wahrscheinlich. Doch ist es, infolge der Unsicher- 
heit, die diesen Dichtewerten noch anhaftet, verfriiht, quantitative Schliisse zu~ 
ziehen, und wir begniigen uns mit. der Feststellung, daS auch die Daveyschen 


Werte fiir die Fluoride des K, Rb und Cs negative Differenzen in der Tabelle 1 
ergeben wiirden. 
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am schwachsten von ihnen deformiert, andererseits wirken die er- 
wahnten gréBten Alkaliionen wiederum am schwichsten deformierend, 
werden aber infolge ihrer unter den Kationen gré8ten Molrefraktion 
am starksten deformiert. Ist diese Auffassung richtig, so sind auch 
die anderen Werte der Tabelle 1, soweit sie als Reas — Riest angesehen 
werden kénnen, die Resultante zweier entgegengesetzter Wirkungen. 
Eine nahere Priifung dieser Auffassung wird wohl die Untersuchung 
der Refraktion der Oxyde?) der Alkali- und Erdalkalimetalle ergeben, 
in welchen das doppelt geladene O ~ eine besonders starke Wirkung 
auf die Kationen ausiiben mub 2). 

Es seien noch in der Tabelle 6 die Refraktionswerte fiir einige 


Tabelle 6. Molrefraktion (D-Linie) einiger Halogenide. 


1 | 2 3 / 4 5 6 
Stotf || Molrefraktion ,Zentrales Kation“ Molrefraktion || Molrefraktion 
| | und seine Molrefraktion pro 1X des freien X— 
| 
peice sates. 4,843) || Mgt* | 0298 | 2,28 ! 
4 oe 6395) | * Gat+ -1->1,33 - | 2,53 B 
es E698) Bet. | 005) |. 1,04 Rss, 2,80 
CCA ee 13,364) || Set 2 | 2293 7) hoe 2,50 
mere - -.. i} —i490*) | Tee 2 | a LT) an) 
(50) ae ee 20.97 3) BS + 0,05 | 6,97 
CO bie Gn Me 2 25.49 8)" 1. Ott 0,03 | 6,61 cr 
UO a. yaar vn 28,15 8) si4* 0,1 | 7,01 5 00 
TENG) eee Pee ae 37,29 6) Tit+ 0,6 | 9,17 | ? 
BOO vw. 34,526) || Sn*t 2 | <.8,67) 
na hey 2k oe 29,955). || BS* 0,05 9,97 \ Be 
Boor sere. «ns, 40,855) | pitt 0,1 10,2 (a 22,87 


1) Hs ist schon in der zweiten Mitteilung, 8. 495, FuGnote 3, darauf hin- 
gewiesen worden, daS die von Na,0O bis OsgO sich vertiefende Farbe der Alkali- 
- oxyde als ein Anzeichen der Deformation von Kationen durch ein Anion an- 
zusprechen sei. In diesem Sinne diirfte auch die gelbe Farbe des AgF zu deuten 
sein, falls sie dem ganz reinen Salz eigentiimlich ist. Denn das AgCl ist farblos 
und F kann nicht starker deformiert sein als Cl . Die Refraktion des freien 
Ag*-Ions ist aber mindestens 4,8, seine merkliche Deformation durch das kleine 
F also nicht unwahrscheinlich. 

2) Noch interessanter wire die Untersuchung der Alkalibydride. 

3) Vgl. Wasastjerna, l.c. I, 37. 

4) Nach den Messungen der Brechungsindizes dieser Gase von C.C uthbertson 
u. E. B. Prideaux, Journ. Chem. Soc. 89, 330, 1906. 

5) Nach den Angaben fiir » und d in den L.-B.-Tabellen, §. 966, wobei 
die Werte von 7p durch Interpolation aus Messungen bei anderen Wellenlangen 
gewonnen wurden. 

6) Nach den Werten fiir mp und d in A. Stiefelhagen, Dissertation 
Berlin 1905. 

7) Obere Grenze, da die unbekannte (vgl. Abschnitt 10) und nicht in Abzug 
gebrachte Refraktion von Se®+, Te’ +, Sn® * deutlich gréfer als Null sein dirfte. 
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Halogenide mehrwertiger Elemente betrachtet. Mit Ausnahme der 
Fluoride, von welchen die ersten zwei fest, die tibrigen drei gasformig 
sind, beziehen sich die Messungen bei allen anderen Stoffen der 
Tabelle auf reine Fliissigkeiten. Man kann sich jeden dieser Stoffe 
hervorgegangen denken aus dem in Spalte 3 angegebenen Kation 
und dem entsprechenden Halogenion. Da die in Betracht kommenden 
Kationen eine nur sehr kleine Refraktion aufweisen (Spalte 4), kann 
man sie auch in Gegenwart der Anionen als unverandert ansehen. 
Nach Abzug dieser kleinen Werte von den Werten der zweiten Spalte 
und nach Division durch die entsprechende Zahl der Halogenionen 
erhalt man somit die Molrefraktion pro ein Halogenion. Der Ver- 
gleich der so erhaltenen in Spalte 5 angegebenen Zahl mit dem der 
Tabelle 3 oder 4 entnommenen Wert der Refraktion des freien 
Halogenions (Spalte 6) erlaubt den Grad der Deformation der 
Halogenionen in diesen Verbindungen zu beurteilen. Man sieht, dab 
bis auf das TiCl,1) die Werte fiir die Halogenionen in den Ver- 
bindungen gleich (im CaF,) oder kleiner sind als in freiem Zustande. 
Sehr lehrreich ist der Vergleich der Refraktionswerte pro 1Cl in 
Verbindungen mit verschiedenen Kationen in Tabelle 7, aus der sich 


Tabelle 7. 
Molrefraktion (D-Linie) des Chlors in einigen Halogeniden ®). 
Lit’ 74 Bet+—B3+ 697 04> 6,61 
Nat 8,0 sit+ 7,01 
K+ 386 Tit * (9,17) 


ergibt, daB mit steigender Ladung und fallendem Radius des Kations 
seine deformierende Wirkung wiachst. Das steht in bestem Einklang 
mit den allgemeinen in Abschnitt 3 diskutierten Voraussetzungen. 


1) Die Ausnahmestellung des TiCl, ist nur scheinbar, und zwar dadurch 
bedingt, dai der Vergleich fiir die D-Linie durchgefiihrt wurde. Fiir Ao ist 
der Wert 8,6 pro 1 Cl im TiCl, (berechnet mit Hilfe der von Stiefelhagen 
angegebenen Dispersionsformel) kleiner als der Wert 8.7 fiir freies Cl (folet 
aus der Tabelle von Heydweiller, Verh. d. D. Phys. Ges. 16, 724, 1914, wenn 
man in ihr fiir Ro des Na-Ions den Wert 0,20 einsetzt). Die Dispersion des 
TiCl, ist besonders stark. Auffallend bleibt allerdings immer noch, da8 das Ol— 
im TiCl, einen gréferen Wert zeigt, als in KCl, in welchem es fiir Aw den 
Wert 10,55 — 2,23 = 8,32 (vgl. FuBnote 4, 8.8) hat. Das diirfte mit den nach 
Bohr in dem mit Scandium beginnenden Teil des periodischen Systems statt- 
findenden Umformungen der Elektronenschalen zusammenhangen. Auch im Ti Og 
(vgl. Tabelle 12) erscheint das O ~ nur wenig durch das Ti** verfestigt. Das 
selbe gilt fiir CrO, . 

*) Die Werte fiir das Cl in den Alkalichloriden sind nach Abzug der Re- 
fraktionen der entsprechenden Kationen (Tabelle 4) von den Werten der Tabelle 1 
fiir die Salze erhalten, die tibrigen Werte stammen aus Tabelle 6. 
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Der Vergleich (Tabelle 6) von BCl,; mit BBrs und von SiCl, mit 
SiBr, zeigt wiederum, daB die Verminderung der Refraktion des 
Halogenions bei der Bildung dieser Verbindungen im Falle des Br 
(im Mittel 2,6) gréBer als beim Cl (2,0) ist. 

Auch bei dem am schwersten deformierbaren F sind alle Werte 
der Tabelle 6 in den Verbindungen kleiner als der fiir das Fluorion 
in Lésung (Tabelle 3) geltende Wert 2,80. Nun ist es ja nach dem 
vorigen Abschnitt wahrscheinlich, da$ das Fluorion in wisseriger Lésung 
einen gréBeren Wert aufweist, als in freiem Zustande, fiir welchen 
wir schitzungsweise 2,50 angenommen haben. Es ist deshalb wert- 
voll, daB die gré8te Zahl der Tabelle 6 fiir F in CaF, den fast 
identischen Wert 2,53 ergibt. Doch kommt auch dem auf diesem 
Wege abgeleiteten Wert keine sehr groBe Genauigkeit zu, da er aus 
dem experimentellen Wert des CaF, nach Abzug des ja auch nicht 
ganz sicheren Wertes 1,33 (in Tabelle 4 eingeklammert) fiir Ca++ ge- 
wonnen wurde und dabei eine eventuelle, wenn auch sicher kleine 
Deformation des F- durch Ca++ unberiicksichtigt geblieben ist. Die 
iibrigen Werte der Spalte 5 fiir F lassen sich auch verstehen; so ist 
z. B. nicht verwunderlich, daB das kleinste hoch geladene Kation 
S*+ der Tabelle am starksten die Refraktion des F” senkt (bis auf 1,94). 

Es muBS hier mit Nachdruck hervorgehoben werden, daB die An- 
gabe des ,Zentralen Kations“ in Spalte 3 im allgemeinen nur be- 
deuten soll, da8 man sich die betreffenden Verbindungen aus diesen 
Kationen und den entsprechenden Halogenionen entstanden denken 
kann und nicht etwa, daB diese Ionen in den in Spalte 1 angefiihrten 
Molekiilen auch tatsichlich unveraindert fortbestehen. Im Gegenteil 
zeigt ja der Vergleich der Spalten 5 und 6, wie weitgehend z. B. im 
SiCi, das Cl verindert ist. So wird sich auch in einer weiteren 
Arbeit iiber Absorption (Farbe) zeigen, daB das SiCl, naher dem 
nichtpolaren als dem polaren Bindungstypus stebt. 

9. Sauerstoffion und Wasserstoffkerne. Wasserstoff- 
verbindungen. Das freie gasformige Sauerstoffion hat die Struktur 
des Neons; da seine Kernladung kleiner als die des F~ ist, mu8 seine 
Molrefraktion gréBer als die des F~ sein. Da fiir das gasformige 
F- ein Wert von etwa 2,5 am wahrscheinlichsten ist, wird man auf 
Grund der Abstufungen der Tabelle 4 das Verhaltnis O-—/F~ etwa 
gleich 2,8 annehmen, wobei sich Ro-- .™7 ergibt. 

Einen anderen Weg zur Ermittlung von Ro-- bietet die Heran- 
ziehung der Oxyde. In der kleinen Tabelle 8 sind von den Refraktionen 
von BeO, MgO, CaO die entsprechenden der Tabelle 4 entnommenen 
Werte fiir Be+ +, Mg++, Ca++ in Abzug gebracht. Die auf diese 
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Tabelle 8 Molrefraktion (D-Linie) von Oxyden. 


i : Molrefraktion | Molrefraktion 
Stoff | Molrefraktion | dgeKationa tt des O- - 
| 

ig 

Be Oi. Secale ok cobs Saas 3,28 1) 0,1 3,2 
Mp Omer ec) er = er 4,50 2) 0,3 4,2 
CaO pase, ic) ee aid Tides) | 1,3 6,1 
Bi One far © uaa es 10,57 4) | ok oe Oe 3,4 


Weise sich in der vierten Spalte ergebenden Werte fiir Ro-- steigen 
von BeO zu CaO) an. Das ist aber nicht weiter verwunderlich, denn 
da das Mg++ und sogar das Ca++ eine betrachtliche deformierende 
Wirkung auf Wasser ausiiben (vgl. Tab. 5), ist zu erwarten, daB sie und 
erst recht das kleinere Bet + auf das doppelt geladene, also naher 
an sie herankommende O-—~, das erheblich deformierbarer als H,O 
ist, ebenfalls im Sinne einer Verminderung der Refraktion einwirken. 
Der Wert 6,1 bildet also jedenfalls die untere Grenze fiir Ro--, wahr- 
scheinlicher ist aber ein Wert von etwa 7, wobei die Erniedrigung 
dieses Wertes durch Ca++, Mgt +, Bet + etwa 1, 2,8, 3,8 ware. Da 
Alt+ + + starker deformieren mu} als Mgt +, paBt der kleine Wert 3,4 
fiir O-— im Al,O, gut zu den iibrigen Zahlen der Tabelle 8. 

Da sich somit der Wert Ro--™ 7 auf zwei ganz unabhangigen 
Wegen®) ergibt, wollen wir ihn weiter als angenahert richtig annehmen. 
Von ganz besonderem Interesse sind nun die Verhidltnisse, wenn an 
das O- — H-Kerne angelagert werden. Fiir das Hydroxylion in Lésung 
folgt aus der Tabelle 3 der Wert 5,10, den wir auch fiir das gas- 
férmige OH vorerst gelten lassen wollen, nachdem wir die Defor- 
mation des Wassers auch bei anderen Anionen aufSer acht gelassen 
haben’). Fiir dampfférmiges Wasser erhailt man den Wert 3,76. Die 


1) n= V/, (2 < 1,719 + 1,783) = 1,723 (L. B., 8.927); d= 3,015 (L. B., 
8. 295). 

2) m = 1,7364; d = 3,601 (Wasastjerna, l. c.). 

3) n = 1,83; d = 3,32 (E.8. Larsen, Microscopic Determination in nonopac 
Minerals, 8.178; U. 8. Geological Survey, Bulletin 8. 679, 1921). 

*) Fir Korund n = 1/5 (2 + 1,7690 + 1,7598) = 1,7659; d = 4,00 (L. Bs 
8. 293, 929). 

5) Von Wasastjerna, l.c. wird fir Ro-- aus der Refraktion des MgO 
der Wert 4,06 abgeleitet und als richtic fiir das freie O-Ion angenommen. 
Auch dem Al,03 und einigen komplexen Tonen und Molekiilen (N03 , 803) 
(vgl. unsere Tabelle 12) schreibt Wasastjerna polaren Bau zu. Er halt es 
aber fiir wahrscheinlich, daB die Wechselwirkung zwischen dem zentralen Ion 
und den Elektronensystemen der umgebenden O-Ionen im allgemeinen nicht 
vernachlassigt werden darf. 


6) Ein dritter Weg (vgl. weiter unten) fiihrt zu einem praktisch gleichen 
Resultat. 


7) Vgl. aber 8.22 und 32, FuBnote 1, 


ny tw ote Water 
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Anlagerung eines H-Kernes sowohl an O~~ als auch an OH bedingt 
also, ahnlich wie bei den Halogenionen, eine Erniedrigung der Mol- 
refraktion. (Vgl. Tabelle 9 und Fig. 4.) 

Ks ist nun auSerordentlich wahrscheinlich, da8 man noch einen 
dritten H-Kern an ein Sauerstoffion anlagern kann unter Bildung von 
H;O*, und daB8 dieses komplexe Kation den wahren Zustand des 
Wasserstoffions in wisseriger Liésung vorstellt. 


Diese Ansicht ist aus chemischen Griinden bereits friiher von H. Gold- 
schmidt?) und neuerdings von A. Hantzsch®*) vertreten worden. Allerdings 
neigte man seit der Begriindung des Rutherford-Bohrschen Atommodells 
andererseits zu der Annahme, daS das H-Ion auch in waisseriger Lisung als 
freier punktformiger Kern existiert, und versuchte*) damit die abnorm hohe 
Wanderungsgeschwindigkeit des H*-Ions in wasseriger Lésung in Zusammenhang 
zu bringen. Aber abgesehen davon, daf dieser Erklarungsversuch fiir die eben- 
falls sehr schnell wandernden OH -Ionen versagt, lassen sich rein physikalische 
Griinde, die schon friiher kurz erwahnt wurden‘), anfiihren, die die Existenz 
des freien H-Kernes in wasseriger Lésung in merklicher Konzentration aus- 
schlieBen, und die beweisen, daB der Hydratationszustand des H-Ions von ganz 
anderer Art ist, als der der Ionen yon endlicher Ausdehnung. Fiir die damals 
schon vertretene Auffassung, daB dieser Zustand eben durch die Bildung des 
Hz; 0* bedingt ist, konnen wir jetzt aus dem optischen Verhalten des H-Ions in 
Lésung eine weitere Stiitze herleiten. 


Der in der Tabelle 3 fiir die Refraktion des H-Jons in wisseriger 
Lésung angegebene negative Wert (— 0,67) ergibt sich aus der 
Refraktion einer Saiurelésung, wenn man von ihr aufer der Refraktion 
des Anions auch die normale Refraktion des ganzen in Lésung be- 
findlichen Wassers abzieht. Auf Grund der Ansicht jedoch, dai das 
H-Ion als H,O+ in Lésung existiert, zieht man dabei die Refraktion 
(3,71) 5) eines Mols des fliissigen Wassers zu viel ab, die wahre 
Refraktion des H,O+ ist somit — 0,67 + 3,71 — 3,04. Dieser Wert 
paBt nun sehr gut zu denen der anderen Derivate des O- -. 


Tabelle 9. 
Opa oP Eg OH, OH 
A re bs 5,10 8,757 3,04 
eee ts has wile. (2) 1,34 0,7 
NHg NH} 
ui (cd i ee a ee 5,613 4,13 
Se, OL ae eee ae 1,48 


1) ZS. f. phys. Chem. 60, 728, 1907. 

2) ZS. f. Elektrochem. 29, 221, 1923. 

3) Vgl. z. B. ZS. f. Elektrochem. 27, 23, 1921. 

4) Fajans, Naturwissenschaften 9, 734, FuBnote 2, 1921. Hine ausfihr- 
lichere Begriindung wird bei anderer Gelegenheit mitgeteilt werden. Vgl. dazu 
auch N. Bjerrum, ZS. f. phys. Chem. 106, 231, 1923. 

5) Die Molrefraktion des fliissigen Wassers (3,71) ist, wie das fiir viele andere 
Stoffe zutrifft (vgl. Abschnitt 11), kleiner als die des Dampfes (3,76). 
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Man ersieht aus der Tabelle 9 und Fig. 4 nicht nur, da8 die Mol- 
refraktion durch fortgesetztes Anlagern des H*-Kerns sinkt, sondern 
auch, da die Verminderung um so kleiner ist, je kleiner die Refraktion, 
d.h. je kleiner die Deformierbarkeit ist. Wir kénnen iibrigens auch 
aus der obigen Tabelle schlieBen, daB der Wert fiir O~— nicht unter 
etwa 6,5 bis 7 liegen kann'). Die Verminderangen der Refraktion in 
Tabelle 9 sind von derselben GroéSenordnung (etwas gréBer), wie sie 


Mol —Refraktion 


Gers. FS. CSF i 


2 3) 
Zah/ der H-Atorme 
Fig. 4. 


bei der Anlagerung des H-Kernes an Halogenionen 4hnlicher Mol- 
refraktionen wiren (vgl. Tabelle 2). Auch die vollkommene Analogie 
zwischen der Bildung des H,O0+ und der des NH} 14Bt sich optisch 
belegen. Die Molrefraktion des NH, ist 5,613, die des NH} nach 
Tabelle 3 4,13. Die Erniedrigung um 1,48 pat sehr gut zu den 
anderen Werten der Tabelle 9. — Diese Verhialtnisse finden sich 


1) Auf Grund der Fig.4 wiirde man sogar erwarten, daB der letzte Teil 
der gebrochenen Linie OH —OH,—OH —O ~ etwas steiler hinaufgeht, daB 
also Ry-- > 7 ist. Doch ist es nicht unméglich, daB der Wert fiir das freie 
OH, der in die Fig. 4 einzusetzen wire, kleiner ist als der des OH (5,10) der 
Lésung, denn OH gehért neben dem F und CO; zu den am stirksten hydro- 
philen Anionen (vgl. Naturwissenschaften 9, 735, 1921) und diirfte ahnlich wie 
EF die Refraktion des Wassers erhdhen. Ein Wert von etwa 4,8 fir gasformiges 
OH’ wiirde mit dem Wert 7 fiir O ~ sehr gut in die Fig. 4 passen. 
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veranschaulicht in der Fig. 41). Sie enthialt auBerdem noch durch 
punktierte Linien verbundene Refraktionswerte neutraler Gebilde mit 
gleicher Elektronenzahl und verschiedener, zwischen 0 und 4 wechseln- 
der Zahl von Wasserstoffatomen, z. B. von Ne, (PH), O Hy; NH, CH; 
W. Kossel?) hat bereits auf die regelmaBige Abstufung hingewiesen, 
die die durch eine solche Linie verbundenen Werte zeigen, und darin 
eine Stiitze fiir die Auffassung erblickt, daB alle diese Gebilde eine edel- 
gasahnliche Elektronenanordnung aufweisen sollen. Wir kénnen diese 
Beziehungen von einer anderen Seite her beleuchten. Man kann sich die 
eben genannten Gebilde entstanden denken durch Anlagerung von 
H-Kernen an edelgasahnliche Anionen, deren Symbole in der ersten 
Zeile der Tabelle 10 angegeben sind. In der zweiten Zeile sind die 
auf Grund der Abstufungen der Tabelle 4 und Fig. 3 schatzungsweise 
extrapolierten und natiirlich nur als ungefahre Werte anzusehende 
Molrefraktionen dieser Ionen angegeben, in der dritten Zeile findet 
man die experimentellen Refraktionen der betreffenden neutralen 
Wasserstoffverbindungen. In der vierten Zeile ist angegeben, auf 
welchen Bruchteil die Refraktion der negativen Ionen durch An- 
lagerung der ihrer Ladung gleichen Zahl von H-Kernen sinkt. Wie 


Tabelle 10. Molrefraktion (D-Linie). 


Ion X”— Ne F oF ner inl 
oth ee aaa. ae 2,5 7 (22) (80) 
Ryu, | -- (1,9) 3,76 5,61 6,546 
Ryu, [Ryn - ++ - s a 0,76 0,54 0,25 0,08 - 
# 2-2 ae 
Y Pxn, /#x" ee Gee 0,76 0,73 0,63 0,58 


1) Die meisten der dieser Figur zugrunde liegenden Daten sind zu finden in 
den Tabellen 2, 4, 9,10. Der Wert fiir SH, (9,571), wie auch die Werte fiir CHy, 
NH; und Wasserdampf sind aus den bei Loria, 1. c., angegebenen Brechungsindizes 
berechnet. Der Wert 11,5 fiir gasférmiges PH; folgt aus dem im L. B. fir 
weiBes Licht angegebenen Brechungsindex 1,000789 (R = 11,78), unter An- 
bringung einer Korrektur yon — 0,65 Proz. fiir die Reduktion auf den idealen 
Gaszustand (Dichte vgl. L. B., S.270) und einer Korrektur von — 1,7 Proz. 
fiir die Umrechnung auf die D- Linie. Dabei wurde die Dispersion des Gases 
als gleich der des flissigen PH, (vgl. L. Bleeckrode, Proc. Roy. Soc. London 
37, 351, 1884) angenommen. 

2) W. Kossel (Ber. d. Bayer. Akad. 1917, 8.127), der als Ordinate die 
GréBe n —1 auftragt, die ja bei Gasen der Molrefraktion sehr angenahert pro- 
portional ist, zeichnet die betreffenden Linien als Gerade. Doch sind die Ab- 
weichungen von der Geradlinigkeit zu groB, als daB man berechtigt wire, sie 
auf Messungsfehler zuriickzufiihren. 
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ersichtlich, bildet die Refraktion des Ammoniaks bzw. des Methans 
nur etwa 25 bzw. 8 Proz. der des edelgasihnlichen N*— bzw. C4, 
so daB man sich sehr weit von der Wirklichkeit entfernen 1) wiirde, 
wenn man in diesen Verbindungen ein zentrales Anion annehmen 
und sie als polar gebaut ansehen wollte. 


Das Zustandekommen des Anstieges der Refraktion in der Reihe Ne... C Hy, 
trotz der wachsenden Zahl der deformierenden H-Kerne, kann man sich am 
besten aus einer Gegeniiberstellung etwa von Ne und H,O zahlenmafig_ ver- 
deutlichen. Beim UWbergang von Ne zu O © steigt die Refraktion von 1 auf 7 
und dies wird nur zum Teil kompensiert durch die Anlagerung der zwei 
H-Kerne, die eine Reduktion der Refraktion von 7 auf 3,76 herbeifihren 2). 


10. Atomionen ohne Edelgasahnlichkeit. Von den bis jetzt noch nicht 
behandelten Atomionen der Tabelle 3 verdienen hier vor allem hervorgehoben 
zu werden die Ionen gleichen Baues mit 18 Aufeuelektronen. Deren Refraktions- 
werte sind: 

Rpt 5 « 4! 470 Od 248 od PS oe es 


Wie bei den Ionen vom EHdelgastypus sinkt also die Refraktion mit steigender 
Kernladung. Der Abfall ist aber, und zwar besonders vom Cd** zum In***, 
starker, als er fiir die freien Ionen zu erwarten ware, was sicherlich die Folge 
der mit der Ladung des Ions steigenden Deformation des Wassers unter Er- 
niedrigung seiner Refraktion ist. Auch der sehr kleine Wert 0,29 fiir das Zn* * 
diirfte durch Deformation des Wassers mitbedingt sein. Eine Zerlegung dieser 
Werte in solche fiir die freien gasférmizen Ionen und fiir die Deformation ist 
vorerst nicht entfernt so sicher durchzuftihren, wie bei den Ionen vom Hdelgas- 
typus, da 4hnliche Anhaltspunkte, wie sie dort durch die Edelgase und die 
Halogenionen gegeben waren, fehlen. Durch eine systematische Untersuchung 
der festen Salze dieser Ionen wird man aber zu den Werten fiir die freien 
Ionen gelangen kénnen. 
Es sei noch auf die Abstufung 


ut* 5. O89 Cd". he Sak Vie oe ote 


hingewiesen, die darauf hindeutet, daB, ahnlich wie in anderen Gruppen des 
periodischen Systems, das Ionenvolumen auch beim Ubergang vom Cd*+* zum 
Hg*+* mit dem Atomgewicht wichst®). Um so bemerkenswerter ist es, daB das 


1) Fir Rg — 148t sich durch Extrapolation der Tabelle 4 ein Wert von 
etwa 20 erwarten. Im SH, (Rk = 9,57) ist also die Refraktion des S auf 
weniger als die Halfte seines Wertes reduziert. In SeH, und TeHy diirfte die 
Deformation noch erheblicher sein, so da8 man die Abstufung des Saurecharakters 
dieser Verbindungen nicht unter der Annahme ihres polaren Baues zu erklaren 
versuchen darf. Es sei noch erwaihnt, daB Wasastjerna, l.c. I, 37, aus der 
Refraktion von PbS, CdS und ZnS fiir Ry-- etwa 15 findet. Infolge der 
starken Deformation des 8 ~ in diesen Verbindungen muff aber der Wert fir 
das freie 8 nicht unerheblich héher liegen. 

*) Weitere Beispiele der Erniedrigung der Refraktion durch Anlagerung 
eines H-Kernes ergeben sich u. a. aus den Messungen von Le Blane und 
Rohland, l.c., die fiir organische undissoziierte Siuren kleinere Werte der 
Molrefraktion ergeben, als fiir deren Anionen. Doch soll darauf, sowie auf den 
Zusammenhang zwischen der GréBe der Deformation und der Starke der Sauren - 
in einer besonderen Mitteilung eingegangen werden. 

3) Aus den Volumenverhiltnissen der Verbindungen konnte Grimm dies- 
beziiglich (ZS. f. phys. Chem. 98, 378, 1921) keinen biindigen Schlu8 ziehen. 
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Hg** eine viel starkere deformierende Wirkung auf Anionen ausubt, als Zn* + 
und Cd* +, wie sich das schon aus den friiheren Betrachtungen ') iiber die Farbe, 
Plichtigkeit und Dissoziationsfahigkeit der entsprechenden Verbindungen ergibt. 
Dieses Verhalten, das eine gréfere Elektronenaffinitat des Hgt + anzeigt, hangt 
offenbar innigst mit der Tatsache zusammen, daS die Bindungsfestigkeit der 
Valenzelektronen in neutralem Atom beim Hg nicht, wie es in Analogie mit 
anderen Gruppen zu erwarten ware, kleiner, sondern gréGer als bei seinen 
Homologen ist. Das folgt aus der Tabelle 11. 

Von den Werten der Molrefraktion der drei Elemente im Dampfzustande 
ist der fur Hg am kKleinsten. Dasselbe gilt fiir die angegebenen Wellenlangen. 
Da diese nach der Quantenbeziehung den entsprechenden EnergiegréSen um- 
gekehrt proportional sind, so bedeutet das, da8 sowohl fiir den ersten Quanten- 
sprung (Resonanzwellenlange) als auch fiir die Abdissoviierung des ersten Elektrons 
(Grenze der Hauptserie des Bogenspektrums) im Falle des Hg die gréBte Arbeit zu 
leisten ist. Leider ist die fiir das Verhalten des Hg** sicherlich besonders 
wichtige lIonisierungsarbeit des zweiten Elektrons des Hg-Atoms (Grenze der 
Hauptserie des Funkenspektrums) nicht bekannt. Doch ist hier nach der Regel 
von Fues”) wohl dieselbe Abstufung Cd, Zn, Hg zu erwarten, wie bei der ersten 
Tonisierungsstufe. 


Tabelle 11. 


Zn Cu Hg 


Atomrefraktion des Metalldampfes (D-Linie) *) . 15,39 


Resonanzwellenlange pee Oe et 
Grenze der Hauptserie des Bogenspektrums 


19,98 13,94 
3076,0 | 3260,0 | 2536,7 


/ 
| 


LTS an ae ee ae eR Ty 2) 1378,7% | 1187,8 
Grenze der Hauptserie des Funkenspektrums 
Vee eniaties fee “ele so vie ee 629 | 662 — 


Von Interesse ist auch der Vergleich der Reihe der gleich geladenen, sich 
um je eine Kernladung unterscheidenden Ionen Mn**, Fe* *, Cot t+, Nit *, Cutt, 
Zn+*, von denen nur das letzte eine vollstindige 18-Schale hat, waihrend in 
den anderen sich nach Bohr der ProzeB des Uberganges der 8-Schale des Argons 
in die 18-Schale des Zn* + vollzieht. Die Refraktion der in Tabelle 3 angegebenen 
Tonen in Liésung ist um so kleiner, je naher sie dem stabilen Zn*+* stehen °). 
Doch wird man dieses Resultat nicht ohne Uberpriifung an geeigneten wasser- 
freien festen Salzen auf die freien Ionen iibertragen diirfen. Denn in bezug 
auf eine andere optische Higenschaft, nimlich die Absorption (Farbe), ist gerade 
bei diesen Ionen das Verhalten im freien Zustande weitgehend von dem in 
Lésung verschieden “). 


1) Vgl. Mitteilung 1. 
2) Vgl. E. Fues, Ann. d. Phys. 63, 19, 1920. 
_ 3) Nach Messungen von C. Cuthbertson und P. P. Metcalfe, vgl. L. B. 

4) Vgl. z. B. J. Franck u. G. Hertz, Phys. ZS. 20, 134, 1919. 

5) Fues, lc. F 

6) Hine Abweichung zeigt sich nur bei Fe? + << Co**. Uber die im grofen 
und ganzen analoge Abstufung der Wirkungssphiren dieser Ionen in kristalli- 
sierten Hydraten vgl. P. Niggli, ZS. f. Kristallographie 56, 12, 167, 1921; 
H. Grimm, l.c. 8. 376. 

7) Vgl. Mitteilung 1. Es wurde dort u.a. hervorgehoben, daf im Falle 
des Cut+ die blaue Farbe nicht dem freien, sondern dem hydratisierten Ion 
eigentiimlich ist; auch die grime Farbe des Nit + ist vornehmlich fir das 


3* 
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Die Ionen Mn* + und Fe+ ++ haben die gleiche Zahl von Elektronen. Hatten 
ihre Elektronenhiillen die gleiche Struktur!), und wiirde sich ihre Einwirkung 
auf Wasser unter Verminderung von dessen Refraktion nur in quantitativer 
Hinsicht unterscheiden, so miiBte die Refraktion des Mn** erheblich gréfer sein, 
als die des Fet+++, wie das ja in den analogen Fallen des Ba** und La* * ss 
oder bei Cdt+ + und In+*++* der Fall ist. Aber auch hier kann man aus dem 
Versagen dieser Forderung (Rp fiir Fe*** 2,86, fiir Mn** 1,37) keine bindigen 
Schliisse ziehen ”). 

11. Komplexe Ionen. Polare und nichtpolare Bindungs- 
art. In der bekannten Arbeit von Kossel mu man zwei Grund- 
gedanken unterscheiden: Kinerseits wird angenommen, daf eine grohe 
Gruppe von Atomionen bestimmte, besonders stabile Elektronen- 
konfigurationen (z. B. Edelgaskonfigurationen) aufweist. Diese Idee, 
die sich schon in verschiedenen Richtungen als fruchtbar erwiesen 
hat, erhielt auf dem Gebiet der Refraktion in der Arbeit von 
Wasastjerna eine wichtige Stiitze und konnte in den obigen Be- 
trachtungen als so sicherer Fiihrer benutzt werden, da an ihrer 
Richtigkeit nicht gezweifelt werden kann. Andererseits kann aber 
die Kosselsche Arbeit als ein Versuch angesehen werden, aus diesen 
Atomionen eine grofe Anzahl von anorganischen Verbindungen und 
komplexen Ionen aufzubauen. Danach wird z. B. die in einer Reihe 
des periodischen Systems, etwa zwischen Na und Cl, von 1 bis 7 
steigende Wertigkeit gegen Sauerstoff zuriickgefiihrt auf den Abbau 
aller dieser Atome zur Neonkonfiguration, unter Bildung von 1- bis 
Tfach geladenen Kationen. Die Verbindung mit Sauérstoff besteht 
dann in der elektrostatischen Anziehung einer entsprechenden Anzahl 
von negativ geladenen Sauerstoffionen. Dabei sollen z. B. im ClO? 
das Cl’+ und die.4 O-— so weitgehend unverandert fortbestehen, 
daf es als erlaubt erscheint, die Bildungswarme des Perchlorations 
aus den Atomionen, wenigstens in erster Anniherung, rein elektro- 
statisch zu rechnen und auf dieser Grundlage die groBe Dissoziations- 
fahigkeit der Perchlorsiure herzuleiten. Nachdem wir auf verschie- 
denen Wegen zu einem angenaherten Wert (7) fiir die Molrefraktion 


Hydrat charakteristisch, wahrend bei den wasserfreien Halogeniden foleende 
besonders lehrreiche Deformationsreihe festzustellen ist: NiF, (nach Versuchen 
von A. Holstamm) gelblich, NiCl, dunkelgelb, NiBry braun, NiJ»o schwarz. 

1) In bezug auf Paramagnetismus sind Mn++ und Fet+** gleich. Vel. 
W. Kossel, Ann. d. Phys. 49, 261, 1916, und A. Sommerfeld, ZS. f. Phys. 
19, 227, 1923. 

*) Fir R, erhalt man nach Heydweiller (Verh. d. D. Phys. Ges. 16, 
724, 1914) fiir Fe+ ++ 1,64, ftir Mn*+ 1,22, wenn man in seiner Tabelle fir R 
des Na* statt seinem Wert 2,31 den Wert 0,20 wahlt, der sich als Basnites 


einer analogen Zerlegung ergibt, wie sie in dieser Arbeit fiir die D-Linie dureh- 
geftihrt wurde. 
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Tabelle 12, 
Molrefraktion sauerstoffhaltiger Molekiile und komplexer Ionen. 


(D-Linie). 
1 2 | 3 | 4 5 
| 
Stoff Said Neti | »Zentrales Kation“ Molrefraktion 
|| und seine Molrefraktion pro 10 
| ] ] 
DLS Sse ee 6,681) || Gt / 0,03 3,33 
NM oil as av yf AS,273) | ” 0,03 4,08 
ee de ele tea) 0 sitt 0,1 3,56 
Cire see. adie Ml) CAB,BT2))) fl ” 0,1 4,49 
SE BS hc te ek es. arp 13,04) | iat a 0,6 6,2 
LS a a 19,4°) | ” 0,6 6,3 
Cree eew ee ie Bole. 11,002). , Net 0,02 3,66 
See ce ote os sis) 16.3%) | Dee 0,07 4,05 
2 OS EIEE ear ae 11,01 ! 65% 0,05 3,65 
SOEs 28s acs Fe 1487) ” 0,05 3,65 
Jo eae | 26,8 2) | Crot— | 0,4 6,6 
c1o,~ 13,32 2) C17+ | 0,04 3,32 


des O—~— gelangt sind, kénnen wir die Annahme der Existenz des O- — 
in den komplexen Jonen und in anderen Sauerstoffverbindungen priifen. 

Wenn man die in der Tabelle 12 angefiihrten Gebilde als polar gebaut 
ansehen wollte, kénnte man fiir die Refraktion der zentralen Kationen 
C4t, Sitt, N5+, S*+, Cl’+ durch Extrapolation der Tabelle 4 die in 
der Spalte 4 der Tabelle 12 angegebenen Werte gewinnen, von der 
Gesamtrefraktion abziehen und den Rest den O—~-Ionen zuschreiben. 
Zum Zwecke des Vergleichs ist deshalb dieser Rest jeweils durch die 
Zahl der vorhandenen O-Atome dividiert und das Resultat in der 
fiinften Spalte der Tabelle 12 angegeben. Es miibte etwa 7 resultieren, 
falls die O~~ unverandert in den Verbindungen erhalten sein wiirden. 
Statt dessen sehen wir in fast allen Fallen bedeutend kleinere Werte, 


1) Nach Loria, 1. ce. (Messung Perreau). 

2) Diese Werte entstammen der Tabelle 8. Der hohe Wert fiir das ge- 
farbte CrO, ~ ist moéglicherweise durch die Nahe des Absorptionsgebietes mit 
bedingt. 

3) Fir Quarz np = 1/; (2 & 1,54426 + 1,55837) = 1,5473; d = 2,649. L. B. 

4) Mittel aus den Werten fir Rutil 12,7 (n = 2,708; d@ = 4,08) und 
Anatas 13,3 (n = 2,580; d = 3,84). L. B, 

5) Aus den rohen Werten fiir Perowskit (CaTiO,)  — 2,38; d = 4,0, 
Abegg, Handb. III, 2, 8.440, folgt & = 20,7. Fir Ca** wurde 1,3 in Abzug 
gebracht. 

6) Fiir Nag P04.12 HO gilt myyi¢o) = 14480; d = 1,644 (L. B.), also kk = 62,0. 
Abgezogen fiir Wasser 12 < 3,76 = 45,1, fur Natrium 3 >< 0,20 = 0,60. Der sich 
fiir PO,--- so ergebende Wert 16,3 ist wahrscheinlich etwas zu klein, denn in 
einigen anderen festen Hydraten scheint das die Kationen umgebende Wasser 
starker deformiert zu sein, als in der Liésung, so daS man fiir das Wasser oder 
das Natrium weniger abzuziehen hatte. 
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z. B. bei ClO,— weniger als die Halfte des normalen Wertes?). Wir 
haben es also im Fall des ClO,— mit einer Bindungsart zu tun, die 
so weit von dem polaren Ideal entfernt ist, daB die Frage berechtigt 
erscheint, ob es sich hier nicht eher um typisch nichtpolare *) (,,homéo- 
polare“) Bindungen zwischen Cl und O handelt. Und in der Tat ist 
die Refraktion pro ein O in ClO,— gerade gleich der in CO,. Wie 
aber schon die Fliichtigkeit der letzteren Verbindung zeigt, gehért 
sie ausgesprochen dem nichtpolaren Bindungstyp an. Bis auf TiO;— — 
und TiO, stehen auch in allen anderen in der Tabelle 12 angefiihrten 
Atomgruppen die Refraktionswerte fiir ein O viel naher dem nicht- 
polaren CO, als dem polaren CaO (6,1). 

Nun kann man natiirlich formal diese nichtpolar gebauten Gebilde 
(z. B. ClO,—-) sich aus den Atomionen (Cl’+ und O-—) entstanden 
denken unter extrem starker Deformation der O-~—-Ionen. Diese 
Vorstellung bewahrt sich, ‘ahnlich wie in der Tabelle 7 bei den 
Chloriden, in mancher Hinsicht auch hier. Ordnet man die Werte 
fiir die Refraktion pro ein O in den komplexen Ionen der Tabelle 12 
nach steigender Ladung und fallendem Radius des zentralen Ions, 
aus dem sie entstanden gedacht werden kénnen, so zeigt sich (vgl. 
Tabelle 13), daB dies zugleich die Reihenfolge abnehmender Refrak- 
tionswerte ist. 


Tabelle 13. Molrefraktion (D-Linie) des Sauerstoffs in komplexen 
Anionen der Tabelle 12. 


Ti4+ 6,3 = Cr°* (6,6) a 
Sitt 4,42 P5+ 4,05 S& 3.65 Cl7* 3,32 
O#* 4,08 N5+ 3,66 _ — 

Die Verminderung der Refraktion des O—— ist also um so gréBer, je 


starker die deformierende Wirkung des zentralen Kations ist, ganz 
in Ubereinstimmung mit den sonstigen obigen Resultaten. Und so 
kann man zwischen der typisch polaren Bindungsart, wie sie 
etwa in CaO vorliegt (in BaO oder Cs,O diirfte das O-— noch 
weniger deformiert sein), und der typisch nichtpolaren, wie sie 
im CO, oder ClO; anzunehmen ist, eine vielfaltige Reihe von 
Deformationsgraden feststellen. Hier erscheint also die nicht- 


1) Fir die Deformierbarkeit dieser Anionen, sei es durch H-Kerne oder 
durch gréfere Kationen, ist hier nicht etwa die Refraktion des ganzen Anions, 
sondern nur die auf ein O bezogene das richtige MaS. Die besondere Starke 
der Perchlorséure haingt danach mit der geringer. Deformierbarkeit des O-Atoms 
in ClO, eng zusammen. (Vgl. Mitt. 1, Abschnitt 8.) 

2) In der ersten Mitteilung, Abschnitt 9 wurde die nichtpolare Bauart des 
C10,~ durch Betrachtungen iiber ,Farbe“ gestiitzt. 
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polare Bindung als extremer Fall der Deformation }) des Anions (OTT); 
begleitet von einer ausgesprochenen Verfestigung seiner Elektronen- 
hiille. Und da man sich die Deformation in diesen Fallen am ehesten 
als ein Heriiberziehen der Elektronenbahnen des Anions in der Rich- 
tung zum Kation denken kann, ist es verstindlich, daB im extremen 
Fall dieser Deformation der polare Gegensatz zwischen den urspriing- 
lichen lonen verschwindet und eine unitarische Bindungsart entsteht. 
Die obigen Resultate kann man daher als eine Stiitze fiir die Auf- 
fassung von C. A. Knorr®) ansehen, nach der eine nichtpolare Bindung 
durch Elektronen besorgt wird, deren Bahnen in der Nabe der beiden 
verbundenen Kerne vorbeilaufen. 


In neuester Zeit ist der Versuch gemacht worden’), die Entstehung 
einer nichtpolaren Bindung auf die Einstellung eines Synchronismus 
der Elektronenbewegungen in den sich vereinigenden Atomen zuriick- 
zufiihren. Da es jedoch wahrscheinlich ist, daB die Bildung stabiler 
Molekiile aus freien Atomen von einer betrachtlichen Verfestigung 
der Elektronenhiillen begleitet wird (vgl. Abschnitt 7), miiBte in 
diesen Fallen die Einstellung des Synchronismus von einer starken 
Veranderung der Elektronenbabnen in den verbundenen Atomen be- 
gleitet sein. Der Grad dieser Veranderung wird aber fiir verschiedene 
Fille nichtpolarer Bindung sehr verschieden sein. Denn ganz ver- 
schiedene Bindungsarten haben die gemeinsame Eigenschaft, nicht 
polar zu sein. So ist die ganz lockere Bindung zwischen Neon- 
atomen im festen Neon, wie auch die Bindung je zweier H- oder 
J-Atome in den betreffenden Molekiilen oder der S-Atome im festen 
Schwefel, wie schlieBlich auch die Bindung der Atome in SO, als 
nichtpolar zu bezeichnen. Wenn oben von einer starken Verfestigung 
der Elektronenhiille beim Entstehen einer nichtpolaren Bindung die 
Rede war, so kann das zunichst nur fiir diejenigen Faille als bewiesen 
gelten, die als das Resultat einer extremen Deformation von lonen 
angesehen werden kénnen. Es gibt aber auch Fille der nichtpolaren 
Bindung, etwa die Bindung zweier Hg-Atome zu Hg,, wo die Ver- 
anderung der Elektronen nur geringfiigig ist. So haben schon 


1) Zu einer ahnlichen Ansicht tiber die Beziehung zwischen polarer und 
nichtpolarer Bindungsart gelangte W. Kossel (l.c. 8,358) vom Standpunkte 
der damaligen Ringmodelle. 

2) 1. c. Vgl. auch besonders das wichtige Modell des Hy* von W. Pauli, 
Ann. d. Phys. 68, 177, 1922, und K. F. Niessen, ebenda 70, 129, 1923; W. Nernst, 
ZS. f. angew. Chem. 36, 453, 1923. 

3) A. Landé, ZS. f. Phys. 4, 410, 1921; B. @udden und R. Pohl, ebenda 16, 
42, 1923; L. Nordheim, ebenda 19, 69, 1923. 
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J. Franck und W. Grotrian?) in diesem Sinn die Tatsache gedeutet, 
daB die Bande 2540 A.-E. des Hg, sich eng an die Linie 2536 A-E. 
des Hg-Atoms anschliebt. 

DaB aber selbst bei der Kondensation von Dampfmolekiilen zu 
einer Fliissigkeit fast immer eine kleinere oder grébere Deformation 
stattfindet, scheint sich daraus zu ergeben, daB die Lorenz-Lorentzsche 
Molrefraktion im fliissigen Zustande zwar sehr angendhert, aber nicht 
genau gleich der im Dampfzustande ist. Wie schon Prytz 2) hervor- 
gehoben hat, findet bei der Kondensation in vielen Fallen eine Ver- 
minderung der Molrefraktion, also eine Verfestigung der Elektronen- 
hiille statt. Diese Verminderung betragt bei einer Reihe organischer 
Stoffe2) zwischen 0,3 und 5 Proz. des Absolutwertes, bei einigen an- 
organischen’) Verbindungen sogar noch mehr. Dieser Effekt kann 
als ein direktes Anzeichen dafiir angesehen werden, da8 in Uberein- 
stimmung mit der Debyeschen‘) Theorie der van der Waalsschen 
Krafte zumindest ein Teil der Kondensationswarme als Deformations- 
energie aufzufassen ist. 


12. Molrefraktion und Absorption. In einer Hinsicht verlangt 
die in dem eingangs erwahnten Aufsatz in den ,,Naturwissenschaften“ 
gebrauchte Ausdrucksweise einer Prizisierung®). Es war dort von 
der ,, Verfestigung“ bzw. ,,Lockerung“ der Elektronenhiillen einerseits 
in demselben Sinne die Rede, wie in den obigen Ausfiihrungen, d. h. 
im Sinne der Verminderung bzw. Erhéhung der Refraktion, die, wie 
schon aus dem Obigen hervorgeht und in weiteren Arbeiten auch 
noch durch andere (z. B. energetische) Tatsachen gestiitzt werden 
wird, ein Mai der Stérbarkeit oder Deformierbarkeit vorstellt. So 
wurde, genau wie oben, von einer stabilisierenden Wirkung der H-Kerne 


1) ZS. f. techn. Phys. 3, 194, 1922; Naturw. 11, 171, 1923. 

*) L. Lorenz, Ann. d. Phys. 11, 70, 1880; K. Prytz, ebenda 8. 109; 
A. Brith], ZS. f. phys. Chem. 7, 4, 1891. 

3) L. Bleeckrode, Proc. Roy. Soc. Lond. 87, 339, 1884. In dieser Arbeit 
finden sich u. a. Messungen an verfliissigten Halogenwasserstoffen, die zu den 
wenigen Substanzen gehéren, bei welchen, nach den vorliegenden Messungen zu 
schlieBen, eine Erhéhung der Molrefraktion bei der Kondensation anzunehmen 
wire. Die Werte fiir flissige HCl (6,9), HBr (10,0), HJ (15,5) zeigen in der 
angegebenen Reihenfolge steigende positive Differenzen gegen die entsprechenden 
Werte fiir die gasférmigen Halogenwasserstoffe der Tabelle 2: 6,67, 9,14, 13,74. 
Hine genaue Theorie der Kondensationswarme dieser Stoffe (vgl. M. Born und 
H. Kornfeld, Phys. ZS. 24, 121, 1923) miBte wohl die Energie der gegen- 
seitigen Deformation der Molekiile beriicksichtigen. 

*) Phys. ZS. 21, 178, 1920. 


5) Herrn Prof. N. Bohr bin ich fir einen diesbeziiglichen freundlichen 


Hinweis, der die Ausfiihrungen dieses Abschnittes' angeregt hat, zum aufrichtigen 
Dank verpflichtet. K. F. 
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auf Halogenionen, auf das Sauerstoffion oder auf Siureanionen ge- 
sprochen, sowie von einer Verfestigung der Elektronenbahnen des 
O~—— dureh hochgeladene Kationen in SO,-— oder ClO,-. 

Andererseits wurde aber der Ausdruck ,, Lockerung“ dann gebraucht, 
wenn es sich um die Entstehung von gefirbten Stoffen (z. B. PbJ,) 
aus farblosen (Pb** und J~—) handelte, also um eine Verschiebung 
der Absorption aus dem Ultraviolett ins Sichtbare. Dies entspricht 
einem seit J. Stark?) iiblichen Sprachgebrauch. Nun bedeutet das 
Auftreten der Farbe in dem erwahnten Falle, daS zur Hebung 
des Elektrons des J~ auf eine héhere Quantenbahn weniger Energie 
erforderlich ist, wenn sich das J~ im Felde des Pb++ befindet, als 
in freiem Zustande, d. h. daS der Energieunterschied zwischen zwei 
Quantenbahnen durch die Wirkung des Feldes des Pb*++ ver- 
mindert wird. Wenn also auch daraus folgt, da8 mindestens eine 
dieser Bahnen, wahrscheinlich aber beide, eine Deformation erfahren 
haben, sagt das Auftreten der Farbe iiber den Sinn der Anderung 
(Verfestigung oder Lockerung im Sinne der Refraktion) der einzelnen 
Bahn nichts Sicheres aus. Wenn in dem erwabhnten Aufsatz der 
Begriff ,,Festigkeit* sowohl im Falle der Refraktion als auch der 
Absorption gebraucht wurde, so beruhte das auf der Annahme, dai 
einer Erniedrigung der Molrefraktion, also Verfestigung im Sinne der 
Stérbarkeit, stets eine Vergréferung des Energiebedarfs fiir einen 
Quantensprung parallel geht?). 

Das trifft in der Tat in vielen Fallen zu, besonders wenn man 
analoge Gebilde miteinander vergleicht. So entspricht der mit dem 
Atomgewicht steigenden Molrefraktion bei Edelgasschalen einerseits 
das von Ne (16,65 Volt) zu Argon (10,55 Volt) fallende Resonanz- 
potential’), andererseits die in Lésungen sowohl von Nat zu Cs*, 
als auch von Cl- zu J~ nach langeren Wellen zu sich verschiebende 
Durchlissigkeitsgrenze*). Es geht in diesen Fallen dem Wachsen der 
Molrefraktion bei den Edelgasen und den Halogenionen auch eine Zu- 
nahme der Dispersion parallel ®). 

1) Vgl. z. B. Jahrb. d. Rad. u. Blektron. 5, 124, 1908; Phys. ZS. 9, 85, 1908; 
W. Biltz, ZS. f. anorg. Chem. 127, 169, 1923. 

2) Dies ware ja vom Standpunkte der Drudeschen Deutung der Dispersions- 
formel zu erwarten, da bei gleichbleibender Zahl von Elektronen, die den Zihler der 
Formel bestimmt, mit wachsender ultravioletter Eigenfrequenz(Resonanzspannung), 
von der der Nenner abhangt, die Refraktion im Sichtbaren abnehmen mite. 

3) Vgl. G. Hertz, ZS. f. Phys. 18, 307, 1923. 

4) Vgl.z.B. A.Heydweiller, Ann. d. Phys. 41, 531, 1913; P. Brannigan 
und A. Macbeth, Journ. Chem. Soc. 109, 1277, 1916. 

5) Nach Heydweiller und K. Liibben (Ann. d. Phys. 44, 977, 1914) 
hangt die Dispersion in Lésungen der Alkalihalogenide praktisch nur vom 
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Auch bei komplizierten Gebilden ist dfters ein Parallelismus 
zwischen der Abstufune der Refraktion und der Absorption bzw. 
Dispersion zu bemerken. So weist in der Tabelle 12 das ClO,~ den 
kleinsten Wert fiir ein O, also besonders feste Bindung der Elek- 
tronen im Sinne dieser Arbeit auf. Nun hat Heydweiller aus der 
unmeBbar kleinen Dispersion des ClO,— schon friiher geschlossen: 
»Bei ClO,— liegt also die starkste Bindung vor von allen unter- 
suchten Anionen“. 


Da8 dieser Parallelismus aber nicht allgemein ist, ergibt sich 
besonders auffallend aus dem LEinfluB, den die Deformation der 
Anionen durch Kationen ohne Edelgasihnlichkeit einerseits auf die 
Refraktion, andererseits auf die Absorption der Anionen ausiibt. Wie 
in den ersten zwei Mitteilungen iiber Deformation dargelegt wurde, 
zeigt sich die ausgesprochen deformierende Wirkung dieser Kationen 
auf Anionen sowohl in dem Auftreten der Farbe als auch durch viele 
andere Eigenschaften der betreffenden Salze, etwa die Schwerléslich- 
keit. Zu dieser Klasse der Stoffe gehéren z. B. die Silberhalogenide, 
in denen ja die ,Lockerung“ der Elektronen nicht nur durch die 
Farbe des Ag Br und AgJ, sondern auch durch ihre photochemische 
Empfindlichkeit, lichtelektrische Leitfahigkeit u. a. sich kundgibt. 
Die Molrefraktion 13,43 (fiir die D-Linie) des festen AgCl weicht 
aber nicht besonders stark von der Summe der Jonenrefraktionen in 
Lésung (13,79) ab, und zwar zeigt sie eine Verfestigung statt Lockerung 
an. Ganz Ahnlich liegen die Verhiltnisse bei Ag Br (fest 16,70, 


Anion ab. Es ist nicht anzunehmen, dal es sieh bei diesem Verhalten, das, 
wie K. Spangenberg (Il. c. 8.529) neuerdings erwahnt hat, auch fiir zahl- 
reiche feste Salze gelten soll, um einen prinzipiellen Unterschied zwischen Anionen 
und Kationen handelt. Bei den Edelgasschalen geht die Starke der Dispersion 
der der Refraktion parallel, und es ist deshalb nicht verwunderlich, da8 bei 
den Chloriden, Bromiden und Jodiden fast ausschlieBlich das Anion wirksam 
ist. Bei dem noch nicht nach dieser Richtung untersuchten OsF diirfte aber 
die Dispersion wohl hauptsachlich yom Kation herriithren, wie das A. Kimmel, 
Dissertation Rostock 1914, fiir TIF nachgewiesen hat. Bis zu einem gewissen 
Grade macht sich ja der Einflu8 auch der Edelgaskationen schon in den 
Messungen von Heydweiller bemerkbar, der ausdriicklich hervorhebt (1. c. 
8. 528), daB die Dispersion bei den Salzen des Ba** starker ist als etwa die der 
Na*- oder Li*-Salze. Das Ba*t*+ hat aber eine erheblich gréBere Refraktion 
als diese Kationen. — In den Fallen, wo die Dispersion sich durch eine 
Eigenfrequenz darstellen laBt, geht sehr oft die Abstufung der sich so er- 
gebenden Higenwellenlangen analoger Stoffe der Abstufung der Molrefraktion 
und Dispersion weitgehend parallel (symbat). So erhalt man z. B. beim Auf- 
tragen der Hivgenwellenlangen der Halogenionen, Halogenwasserstoffe und der 
Hdelgase gegen die Kernladung Linien, die in ihrer Form und gegenseitigen 
Lage denen fiir die Molrefraktion (Fig. 3) ganz a&hnlich sind. 
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Lisung 17,45) und bei AgJ1) (fest 23,25, Lisung 24,05) und auch 
fiir Cadmium- und Merkurihalogenide2). Leider liegen gerade bei 
diesen Salzen mit Kationen ohne Edelgasabnlichkeit nur wenige 
Messungen der Refraktion vor, und auch diese sind, infolge der 
méglichen Komplikationen durch anormale Dispersion, bei diesen oft 
gefarbten Stoffen, ohne genauere Kenntnis der Dispersionskurve nur 
mit Vorsicht zu verwenden. Doch scheint kein Fall bekannt zu sein, 
wo mit Sicherheit eine erhebliche Zunahme der Refraktion durch 
deformierende Wirkung dieser Kationen auftritt’). Ohne hier niher 
auf diese Erscheinungen, die die Grundlagen der Dispersionstheorie 
beriihren, eingehen zu wollen‘), sei nur hervorgehoben, da8 man somit 
bei Gebrauch der Ausdriicke ,,Verfestigung“ und ,Lockerung“ der 
Elektronenhiillen im Auge behalten muB, ob sie im Sinne der Beein- 
flussung der Refraktion oder Absorption gemeint sind‘). 


Es sei hier noch die Art der lockeren Bindung der Elektronen 
in salzartigen Verbindungen erwabnt, die in deren photochemischer 
Empfindlichkeit®) oder in der Fahigkeit zum lichtelektrischen Effekt, 


1) Sollten die obigen Werte fiir die festen AgBr und AgJ, deren Absorp- 
tion im Blau liegt, etwas gefalscht sein durch die Nahe des Absorptionsgebietes, 
so wiirden sie erhdht erscheinen, so daB die Verfestigung im Sinne der Refrak- 
tion in Wirklichkeit noch gréfer ware. 

2) Vgl. die Messungen von Le Blane und Rohland, l.c., auf welche an 
anderer Stelle noch im Zusammenhang mit der schwachen Dissoziation dieser 
Verbindungen zuriickzukommen sein wird. 

3) FaBt man das gefarbte CrO,-~ (Molrefraktion 26,79) als entstanden aus 
Or6+ und 40-~- auf, so mu man auf Grund der Farbe des CrO, ~ die O77 
in ihm als stark deformiert, und zwar ,gelockert“ ansehen, wdhrend die Refrak- 
tion pro ein O- ~ héchstens 6,7 (vgl. FuBSnote 2 zur Tabelle 12), also kleiner als fiir 
das freie O~~ ist. 

4) In einer Arbeit, die die Absorption und speziell Farbe der Verbindungen 
pebandeln soll, wird sich Gelegenheit finden, auf diese Fragen zuriickzukommen. 

5) Auch die Ausfithrungen des Abschnittes 9 in den ,Naturwissenschaften “ 
gewinnen an Scharfe, wenn dort der Ausdruck ,Lockerung“ durch , Verschiebung 
der Absorption nach Rot“ ersetzt wird. Der dort und im letzten Absatz des 
Abschnittes 2 hervorgehobene Gegensatz zwischen verschiedenen Fallen der Beein- 
flussung der ,Festigkeit“ der Elektronenhiillen der Anionen durch die Kationen 
ist dahin zu prizisieren, daB zwar im Felde der Kationen eine Verschiebung der 
Absorption sowohl nach langen als auch nach kurzen Wellen erfolgen kann, daf 
aber die Refraktion (fiir unendlich lange Wellen) der Anionen stets, wenn auch 
manchmal sehr wenig, vermindert wird. Das gilt auch fiir den H-Kern, wie 
sich fiir die Absorption aus den Untersuchungen von A. Hantzsch an Sauren 
ergibt und fiir die Refraktion aus der obigen Arbeit folgt und noch in einer 
speziell den Siuren gewidmeten Mitteilung an anderen Beispielen gezeigot wird. 

6) Vgl. K. Fajans, ZS. f. Elektrochem. 28, 499, 1922; W. Frankenburger, 
ZS. f. phys. Chem. 105, 273, 1923; F. Weigert, ZS. f. phys. Chem. 102, 437, 


1923. 
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zur Phosphoreszenz1) oder zur lichtelektrischen Leitfahigkeit 2) zum 
Vorschein kommt’). In allen diesen Effekten erleiden die Elektronen 
Quantenspriinge, die meistens zur vollkommenen Abtrennung des 
Elektrons vom Anion des Salzes fiibren. Es handelt sich also auch 
bei den Elektronen dieser Anionen um eine ,,Lockerung“ im Sinne 
der Absorption, nicht der Refraktion. 


Zusammenfassung. 


1. Allen Betrachtungen liegt die der klassischen Theorie ent- 
lehnte und in der Debyeschen Theorie der van der Waalsschen 
Krifte bereits herangezogene Annahme zugrunde, dafi die Molrefraktion 
(fiir unendlich lange Wellen) ein Maf der Verschieblichkeit (Deformier- 
barkeit) der Elektronenhiillen darstellt. 

2. Ausgehend von dem Satz, daB in Ionen mit gleichem Bau der 
Elektronenhiillen (z. B. Ionen vom gleichen Edelgastypus) und ver- 
schiedener Ladung die Bindungsfestigkeit der Elektronen mit fallender 
Kernladung abnehmen, die Verschieblichkeit also zanehmen muf (und 
zwar beide in bestimmter Weise), konnten aus der Molrefraktion der 
Edelgase und der Alkalihalogenide in Lésung Einzelwerte der Re- 
fraktion fiir Alkali- und Halogenionen und daraus auch fiir viele 
andere Jonen in Lésung gewonnen werden. 

3. Die so erhaltenen Werte stimmen in erster Annaherung iiberein 
mit den von J. A. Wasastjerna auf Grund der Annahme ermittelten, 
daB dem Wasserstoffion der wasserigen Losung als einem elektronen- 
losen Gebilde die Refraktion Null zukommt. Doch erwies sich (vg. 8.) 
diese Annahme als ungeeignet, um als Ausgangspunkt einer genauen 
Ermittlung der Einzelrefraktionen der Ionen zu dienen. 

4. Bei zusammengesetzten Systemen (Liésungen, feste Salze, 
komplexe Ionen, Molekiile) wurde jede Abweichung vom additiven 


1) Auf den Zusammenhang dieser Erscheinungen mit der Deformation der 
Anionen und u. a. auf die Annahme, da& die Rolle der Schwermetallzusitze 
(Ionen ohne Edelgasihnlichkeit) in den Lenardschen Phosphoren in ihrer stark 
deformierenden Wirkung auf die sie umgebenden und die Elektronen abgebenden 
S-Ionen beruht, wird W.Frankenburger noch naher eingehen. 

*) Vgl. B. Gudden und R. Pohl, ZS. f. Phys. 16, 42, 1923, die wber- 
zeugend den weitgehenden Parallelismus zwischen der lichtelektrischen Leit- 
fahigkeit bei salzartigen Verbindungen und der Deformation der Anionen dar- 
getan haben. 

3) Auf die Wichtigkeit der Deformation der Elektronenbahnen yon Atomen 
bei Bildung komplizierterer Systeme fiir die Theorie der Lichtwirkungen, speziell 
der photochemischen Prozesse, hat F. Weigert vor langerer Zeit (ZS. f. Elektro- 
chemie 28, 357, 1917) hingewiesen. Seine damaligen Betrachtungen, die iibrigens 
einen ganz anderen Charakter tragen wie die unserigen, scheint Weigert (ZS. 
f. Phys. 14, 408, 1923) nicht mehr aufrecht erhalten zu wollen. 
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Verhalten der Lorenz-Lorentzschen Refraktion im Sinne einer 
Deformation der Elektronenhiillen der Komponenten gedeutet und bei 
analogen Gebilden die Anderung der Refraktion als ein Ma® der 
Deformation angesehen. 

5. Es ergibt sich auf diesem Wege, da8 Kationen (H-Kern, 
Kationen vom Edelgasbau und solche mit 18 AuBenelektronen) sowohl 
auf das Wasser in Lésung als auch auf Anionen in festen Salzen usw. 
im Sinne einer Verminderung der Refraktion (Verfestigung) ein- 
wirken. Die Deformation ist um so grifSer, je starker das elektro- 
statische Feld des deformierenden Kations, d. h. je kleiner und je 
héher geladen es ist und je gréSer die Deformierbarkeit (Refraktion) 
des Anions ist. 

6. Die Tatsache, daS beim Auflésen der Salze oft VergréSerung 
der Refraktion stattfindet, erklart sich dadurch, daB die Refraktion 
des Wassers durch Kationen weniger vermindert wird, als die vieler 
Anionen in festen Salzen. 

7. Die deformierende Wirkung der Anionen auf Atomkationen 
ist kleiner als der umgekehrte Effekt, und zwar sowohl infolge des 
schwachen elektrischen Feldes der meistens grofBen Anionen als auch 
wegen der unerheblichen Deformierbarkeit der Kationen. LEiniger- 
maBen sichere Anzeichen waren nur beim Fluorion zu finden, dessen 
Einwirkung sowohl auf groBe Kationen (K+, Rb+, Cs+) als auch 
auf das Wasser eine VergréBerung der Refraktion (Lockerung) nach 
sich zu ziehen scheint. 

8. Auf Grund von optischen Tatsachen l48t sich die Auffassung 
stiitzen, daf der Wasserstoffkern in wasseriger Lésung sich an ein 
H,O-Molekiil anlagert, unter Erniedrigung seiner Refraktion und 
Bildung des komplexen Kations H,O07. 

9. Denkt man sich die Wasserstoffverbindungen HCl, HBr, HJ, 
H, 0, H,S, H;N, H;P. H,C hervorgegangen aus H-Kernen und den 
entsprechenden Ionen vom Edelgastypus und die komplexen Ionen 
PU O,- FO —>, 8 0,- =; C10,— gebildet aus O- —-lonen 
und den entsprechenden zentralen Kationen, so mu man auf Grund von 
Refraktionsdaten die Edelgasanionen in den Wasserstoffverbindungen 
und die O-~— in den komplexen Jonen als so stark deformiert an- 
sehen, daB sich eine Theorie des polaren Baues dieser Gebilde nicht 
aufrecht erhalten labt. 

10. Bei Chlor- bzw. bei Sauerstoffverbindungen lieB sich zwischen 
der typisch polaren Bindungsart (etwa in CsCl bzw. CaQ) und der 
typisch nichtpolaren (etwa in CCl, bzw. COs, Cl O,—) eine vielfaltige 
Reihe von Deformationsgraden des Anions (CI~ bzw. O~ —) feststellen, 
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die im Sinne eines verschieden weitgehenden Heriiberziechens der 
Elektronen des Anions in der Richtung zum Kation gedeutet werden 
k6npen. 

11. Die von Prytz und Bleeckrode hervorgehobene Tatsache, 
daB8 beim Ubergang aus dem dampfférmigen in den fliissigen Zustand 
die Lorenz-Lorentzsche Refraktion in vielen Fallen merklich ver- 
mindert wird, wird im Sinne der Debyeschen Theorie der van der 
Waalsschen Krafte als ein Anzeichen der gegenseitigen Deformation 
(Verfestigung) der Elektronenhiillen der neutralen Molekiile gedeutet. 

12. In vielen Fallen geht beim Vergleich analoger Gebilde und 
bei Deformationsvorgingen einer Verminderung der Refraktion (Ver- 
festigung im Sinne der Refraktion) eine Vergré8erung des Energie- 
bedarfs zur Hebung der Elektronen auf die nachste Quantenbahn 
(Verfestigung im Sinne der Absorption) parallel. Doch ist bei der 
groBen Gruppe von Stoffen (z. B. den Silberhalogeniden), wo die 
besonders starke ,Lockerung“ (im Sinne der Absorption) der Elek- 
tronen der Anionen durch Kationen ohne Edelgasahnlichkeit sich 
au8er durch Verschiebung der Absorption zu langen Wellen. auch 
durch photochemische Empfindlichkeit, lichtelektrische Leitfahigkeit usw. 
bemerkbar macht, keine VergréBerung, sondern Verkleinerung der 
Refraktion (also Verfestigung im Sinne der Refraktion) zu bemerken. 
Die Ausdriicke ,.Lockerung“ und ,,Verfestigung“ der Elektronenhiillen 
sind somit nicht immer eindeutig. 


Anmerkung bei der Korrektur. Die auf Seite 16, FuBnote 3 
angedeutete Frage, in welchen Fallen der Bildung von Molekiilen usw. 
die Anderung der Elektronenbahnen der Bestandteile in einer konti- 
nuierlichen Deformation besteht und in welchen die Ausbildung eines 
neuen Quantenzustandes stattfindet, wird sich mitunter bei para- 
magnetischen Stoffen eindeutig durch Ermittlung der Magnetonenzahl 
und damit der inneren Quantenzahl entscheiden lassen. Ein charakte- 
ristisches Beispiel sei hier genannt: Das stark paramagnetische Ferroion 
ergibt durch Anlagerung von Cyanionen das diamagnetische komplexe 
Ferrocyanion. In diesem Fall findet sicherlich die Ausbildung ciner 
neuen Quantenbahn statt. 
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Elastizitatskonstanten und Gittertheorie. 
Von Gustay Heckmann in Gottingen 2). 
(Hingegangen am 9. Februar 1924.) 


Es werden die Klammersymbole der Bornschen Gittertheorie, aus 

denen sich die elastischen Konstanten der Kristalle ableiten, fiir Ionen- 

gitter berechnet. Dabei werden die Ionen als punktférmige Kraftzentra 

betrachtet und das einfachste Kraftgesetz zugrunde gelegt: Kraft 

zweier Partikel aufeinander gleich elektrostatischer Kraft plus einer 
noch naher zu bestimmenden AbstoBungskraft. 

Hinleitung. Die Statik der Kristallgitter fihrt in allgemeinen 
Formeln die elastischen, dielektrischen und piezoelektrischen Kon- 
stanten der Kristalie zuriick auf die potentiellen Energien yxy (r) 
zweier in der gegenseitigen Entfernung r befindlicher Gitterpartikel 
der Sorten & und #’ aufeinander. Dabei werden die Gitterpartikel 
(Ionen) als punktférmige Kraftzentren angenommen, die Defor- 
mationen der Ionen also vernachlissigt. Uber die Zulassigkeit dieser 
Annahme entscheidet der Erfolg dahin, daB8 nur die Energie und die 
Elastizitatskonstanten, und auch diese nur zum Teil, von der Gitter- 
theorie punktférmiger Kraftzentren richtig wiedergegeben werden 2). 
Die Elastizitatskonstanten lassen sich durch die Bornschen Klammer- 
symbole ap Mey [cyay| (Ene. (32)| ausdriicken; diese hingen 
ab von den noch niher zu bestimmenden Energiefunktionen gxw (r). 
Wir machen den Potenzreihenansatz 

(1), (2) 
pul) = EE. (1) 
und fiihren als erstes Glied der Reihe die Coulombsche elektro- 
statische Energie ein, setzen also 
bi = Crew 3 
dabei ist e, die Ladung der Partikel von der Sorte k. Unter der Kin- 
wirkung der Coulombschen Krifte allein wiirde das Gitter zasammen- 
stiirzen, man muB also noch eine AbstoBungskraft hinzunehmen. Dem- 
gem&8 spezialisieren wir das Kraftgesetz (1) auf die einfachstmégliche 


Form: Geer . Dene 


Dux’ (r) = oy “- yn (Din = Dirk)» (2) 


1) Aus einer Géttinger Dissertation, fiir deren Anregung und Forderung 
ich Herrn Prof. Born meinen herzlichen Dank ausspreche. An Literatur ist in 
erster Linie zu nennen: W. Voigt, Lehrbuch der Kristallphysik, Leipzig 1910 
(zitiert KP); M. Born, Atomtheorie des festen Zustandes, Encyklopadie der 
mathemat. Wissensch. V, 25 (zitiert als Enc.). Wir schlieBen uns in den Be- 
zeichnungen an diesen Artikel an. 

2) Vol. tiber diesen Punkt Enc. § 38; M. Born, Ann. d. Phys. 61, 101 ff., 
i919; M. Born und E. Bormann, Ann. d. Phys. 62, 232f., 1920. 
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Die vorliegende Arbeit hat die Aufgabe, mit diesem speziellen Kraft- 
gesetz die Bornschen Klammersymbole zu berechnen, d. h. Formeln 
fiir sie aufzustellen, welche sich unmittelbar numerisch auswerten 
lassen. Die Klammersymbole sind Gittersummen, zerfallen also ge- 
maB der Zweiteiligkeit des Kraftgesetzes (2) in einen elektrostatischen 


und einen AbstoBungsanteil: 


kk! bh. [eR y@ _ 
= usw. 
ey xy ay 


Wir kennzeichnen diese durch oben angefiigte Indizes e bzw. n. Der 
AbstoBungsexponent m war in allen bisher untersuchten Fallen so 
groB (etwa 9 bei den Alkalihalogeniden, 5 bei Zinkblende), daB die 
AbstoBungsanteile der Gittersummen absolut und fiir direkte nume- 
rische Berechnung rasch genug konvergieren. Die elektrostatischen 
Gittersummen dagegen sind nur bedingt konvergent. Ihre Aus- 
wertung gelingt durch besondere Kunstgriffe nach den von Made- 
luug und Ewald?) angegebenen Methoden. Die Ewaldsche Me- 
thode ist allgemein anwendbar, wahrend die von Madelung der 
Geometrie des jeweiligen speziellen Gitters angepaBt ist. Wir werden 
uns zur Berechnung der elektrostatischen Anteile der Ewaldschen 
Methode bedienen. 

§ 1. Die Bedeutung der Klammersymbole. Wir bezeichnen 
mit @,, a2, ag die Vektoren der Zelle, mit 1,,...1, die Lagen der 
Basispartikel und setzen 


t= ta, + beg + Up Oy th == (xk, Ye, &} = otry, 
caw —— Tne the! — {| Dens YuR's een | aoaatts + Ten 
(Vgl. zu diesen und allen weiteren hier benutzten Bezeichnungen 
Ene. § 2.) Die oben erwaihnten Klammersymbole sind definiert als 
gewisse, auf die Volumeneinheit des undeformierten Kristalls bezogene 
Koeffizienten aus der Entwicklung der Gitterenergie pro Zelle 


1 ' 
® = FSS ow (\she|) (3) 
ek’ 1 


[Ene. (11)] nach Potenzen einer homogenen Verzerruang. Der Akzent 
am Summenzeichen zeigt das Fehlen der Glieder k = k’', 1 = 0 an. 
Eine homogene Verzerrung des Gitters erteilt der k-ten Partikel in 
der Zelle 1 aus ihrer Gleichgewichtslage ri die Verriickung u! mit den 
Komponenten 


Wee a Wh 2 70 = Way vi, (4) : 


1) E. Madelung, Phys. ZS. 19, 524 ff., 1918; P. P. Bwald, Ann. d. Phys. 64, 
253 ff., 1921. 
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| Ene. (28)]. Die Komponenten der Vektoren 1; und des Tensors Uny 
sind die Komponenten der homogenen Verzerrung, nach welohen @ 
entwickelt werden soll: 


pot EE. wet Se 2 


Kk ‘ay fa oe seoony 
l o2@ 
+S See ta Date tO 
ayzy 7 yy 


Die Glieder dritter Ordnung kommen fiir unsere Zwecke nicht in 
Frage; die Hauptrolle spielen die Koeffizienten zweiter Ordnung. In 
der Kontinuumstheorie der Elastizitét sind die Elastizitatskonstanten 
die Koeffizienten der Glieder zweiter Ordnung in der Entwicklung 
der potentiellen Energie nach den DeformationsgréBen, auf die Volumen- 
einheit des undeformierten Kristalls bezogen !). Wir beziehen dem- 
gem4B die Koeffizienten ebenfalls auf die Volumeneinheit des undefor- 
mierten Kristalls, indem wir sie durch das Volumen 4 = (a, [aga3]) 
der undeformierten Zelle dividieren. Formal lauft das darauf hinaus, 
da8 wir die Energiedichte U — ss 
Nenner nach den Komponenten der homogenen Verzerrung entwickeln. 
Mit den Bezeichnungen von Enc. (29) (31) ate lautet diese Entwicklung 


T= G—S DM. — SHY y— 7S D[sy| ey 


-® unter Konstanthaltung des J im 


ay kk’ ay 
+S B[,4,]mem +5 9 ST [ay xy|u,-u Pa es (6) 
k xyz xy ey 
Der Vergleich mit (5) ergibt 
1 o@® 
(ye eae Ta 
Rie A Otte’ ( ) 
1 6®@ 
(0) Shee Se eb 
ed Wl Otey” ( ) 
ea 2 a’. 02D ' (70) 
“LY A OU a O MK y . 
| k le ak Pe (7 a) 
LY gd tare OAby g 
1 02D 
ad Sais OG ow, Sa Te 
[zyzy]J =F Fu,2 60, (7e) 


1) KP § 277. . DaB die Elastizitétskonstanten tatséchlich auf die Volumen- 
einheit des undeformierten Kristalls bezogen werden, zeigt z. B. Gleichung (28) 
KP § 89; dort ist abc das Volumen des undeformierten kleinen Parallelepipeds. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. XXIII. 4 


50 Gustav Heckmann, 


® hangt direkt von den Gittervektoren r;, a; ab; diese sind jedoch 
nach der homogenen Verzerrung durch die deformierten GréBen 


Lk = In + Ure + Ds Mey Yrs | 

y ( 

Cin dist Dy tley Aiy | 
y 


zu ersetzen, durch déren Vermittlung ® yon den Verzerrungskompo- 
nenten iz, Uzy abhangt. Nach Ausfiihrung der Differentiationen 
sind in (7) die Verzerrungskomponenten gleich Null zu setzen. Die 
letzten Gleichungen sind mit (4) gleichbedeutend. Es ist fiir die 
folgenden Rechnungen bequem, die Gittervektoren 1, a; durchlaufend 
als r,... r+ zu bezeichnen unter Beachtung der Reihenfolge 


(8) 


Ty5 +++ Us, Ay, Ag, Ag, 
, Syed ry), yeErD, pe+2), y+ 3), 


(9) 


Damit erhalt man fiir die Ableitungen der deformierten Gittervek- 
toren (8) nach den Verzerrungskomponenten 


02 
Said == (0, 0n0 (10a) 
Oz” 
= = dey 2, (10) 
Ys 
wo 
<a 1, wenn «= y, 
es | 0, wenn x + y. 


Die zweiten Ableitungen verschwinden. Wir bedienen uns noch des 

Symbols 

Deyf =>, oe Fess 11 
ay Fi 02M Ses ( ) 


es geniigt der Gleichung 
Raa Pe 
Pea Pyyl = Sa gMgy OY + F.5D, sf 


und befolgt die gewéhnlichen Regeln fiir die Differentiation einer 
Summe, eines Produktes und einer Funktion von einer Funktion. 
Auf Grund dieser Eigenschaft erleichtert es die Rechnung wesentlich. 
Unter Beachtung der allgemeinen Differentiationsformeln 


of Of Ou 

Ox Sees Ox’ 

Oey O?f Ou dv Of O24 
Onoy = pee on og SF Oucy 


und der Gleichungen (10) kénnen wir nun die in (7) auftretenden 
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Differentiationen durch solche nach den Gittervektoren Tks dy ersetzen 


und erhalten: 
0 = 


io —— 
8 = 


oe 
Co 


aig 1 
[eyzy] = A [Paz Dyz P — 9 ey D,3 9}. 


1 @@® 


1 Oo@ 


a Oa,” 


(12a) 
(12 b) 
(12) 
(12d) 


(12 e) 


Nach Ausfiihrung der Differentiationen sind hier die undeformierten 
Gittervektoren 1%, a; als Argumente einzusetzen. 
Die bei jeder Gitterrechnung zu beachtenden Gleichgewichts- 


bedingungen 8”) = 0, K® = 0 [Ene. (21) und (27)] lauten 
Dyy DP ='0; 


oD 


Om, 


’ 


(13) 


§ 2. Hilfsformeln zur Ausfiihrung der Differentiationen. 


Diese werden zum Teil ohne Erlaiuterung verstandlich sein. 


Der 


Ubersichtlichkeit halber beweisen wir schon an dieser Stelle einige 
Hilfsformeln, welche die reziproken Vektoren betreffen und welche 
wir spiiter bei den Ewaldschen Formeln benutzen werden. 


Otnn 
O Yi 
OLp n 
C Giy 


ath, 
0 Yk 
Om y 
0 | thwl? 


OX 


O|thy 2 


Odie 
od 
Om 
0d 
Onin 


= Ozy (Oxn — Onn); 
20, 

= Oxy (Din — Onn’), 
= Oey, 

= 2 (Orn — Onn) 2, 


—. . ol 
=2 Li Ei yr 


==); 


Sa Mins 


4* 


(14a) 
(14) 
(15a) 
(15 b) 
(16a) 
(16 b) 
(172) 


(17 b) 
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Dabei sind die zu den a; reziproken Vektoren 
ae - [apa3] und zyklische Vert. (18) 


eingefiihrt. Fiir die zweiten Ableitungen von 4 fiihren wir eine 
besondere Bezeichnung ein: 

od Sar 
Odin Ody OAyy 


(4 biz). 


Vijay — 


Man sieht leicht ein, daB 
__ {[9, wenn ¢ = 9 oder 2 = 9; 

“jay — | (— 1)e+?%a,;, wenn i— fj und + y; 
dabei ist im zweiten Falle & der von i und j verschiedene dritte 
Index und 2 der von x und y verschiedene dritte Index; @ ist die 
Anzahl der Inversionen (Derangements) in der Permutation ijk der 
Grundanordnung 123; 6 die Anzahl der Inversionen in der Permnu- 
tation «yz der Grundanordnung xyz. Es gelten die Gleichungen 


(19) 


Vijay = —Ajisy = — Aijyx = Wiys- 
Nun erhalten wir fiir die Ableitungen der reziproken Vektoren 


1 
vince a'4 bin) 


und des Fahrstrahls im reziproken Gitter 


qi = 2a Sibi (20) 
[Ene, (415)] folgende Werte: 

0b; 1 

he a= — bie byy 7 A Qijays 

04; 2% 

Fag = MiG Slee 

j 

0 (q' tan’ 
2) = By dae, a 


Zur Ausfiihrung der Differentiationen Dz, brauchen wir noch 
einige Summationsformeln. Beachten wir zunachst, daB 
Ab;5 Alyy Abie 
A box A byy 4 bes 


Ibsz Abs, Ab: 
die zu der Determinante 

Ais Ay As 

A =| tos Qoy Moz 


Aga gy Age 
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gehérige adjungierte Determinante, d. h. die Determinante der alge- 
braischen Komplemente ist, so erkennen wir die Relationen 


a Oiz Diy —— Out (22a) 
2 tis bie = 0543 (22 b) 
(22a) wird gewohnlich zur Definition der reziproken Vektoren verwandt. 
Ferner: A 
> Vijay Ql; — on (Sx2dy a Dus zx): : (23) 
ij 


Beweis: Fiir « = y verschwinden beide Seiten der Gleichung; 
wir kénnen also ohne Beschrinkung der Allgemeinheit die zu be- 
weisende Gleichung in der Form 

VN Set 

Ds ijeyaizly = J— Oxaqy — Oyzq2) (23') 

ij 
schreiben. Hier sind im Gegensatz zu (23) die Indizes x und y nicht 
mehr unbestimmt (Variable), sondern haben ihre eigentliche Bedeutung 
(Individualzeichen); in der letzten Gleichung ist nur noch zg variabel. 
Nach (19) ist nun 
Di ej ey 47 by = Uy (22 037-052 023) + Uy (9001 7— 012057) + 1s (12 d27—O22013); 
ij 


hieraus erkennt man die Richtigkeit von (23’) fiir z= z. Wir kénnen 
also o. B. d. A. 2 = % annehmen und haben dann noch zu zeigen: 
Ds tieu diel = =i 
Dies folgt aber ohne weiteres aus der vorletzten Gleichung mit Riick- 
sicht auf (18) und (20). 
Mit Hilfe von (22) und (23) lassen sich jetzt die Differentiationen 
Dy ausfiihren und ergeben: 


Dyz eas => ce t's (24) 
Dey| tee | = 2 the Yew (25) 
Dryd = Oey s (26) 

Dys Ge = —8e1 dy, (27) 
Dey|q|? = —2qz ay; (28) 
Dry (q tex) = 0. (29) 


Die letzte Gleichung tragt wesentlich zur Erleichterang der weiteren 
Rechnung bei. Zu ihrem Beweise benutzt man zweckmabig (24) und (27). 
Zum SchluB dieser Vorbereitungen merken wir noch folgende 
leicht einzusehende Beziehung an: Es sei w(I,h,h’) eine ungerade 
Funktion des Zellenindex 7 und der Basisindizes h,h'; d. h.: 
u (1, h,h') = —u(—1,h',h). 


Dann ist DS (den — Orn) Su(hhh’) = 255 = u(I, k, h). (30) 
hh 1 » 
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§ 3. Die AbstoBungsanteile der Klammersymbole. Sym- 
metrische Formeln. Wir berechuen zunichst die AbstoBungsanteile, 
weil wir die dazu notwendigen Differentiationen wegen des Grife 
des AbstoBungsexponenten ohne weitere Vorbereitungen gliedweise 
ausfiihren kénnen. Aus (2) und (3) folgt fiir den AbstoSungsanteil 
der Gitterenergie pro aes 


on — Ss Deke S’ — 


kk? 1 | TER| 
Sey apt Sas (31) 
| kek! eines 


Dabei ist 6 das arithmetische Mittel der by,: 
! 
p= Oem (32) 
k 


Unter Benutzung der Hilfsformeln (15), (16), (24), (25), (30) erhalt 
man durch gliedweise Differentiation von ®™ fiir die AbstoSungs- 
anteile der Koeffizienten (12): 


PLU) . a 
Oa, i w Se as "She Sat ~<g3 (33a) 
DzyO” = — b hg Une 
“ay | nS! ins 
* t | "rexe| 
ws Thee Fw 
-FOS pa Se Se | G8N 
kkym (ee ‘ k<k' 1 The 
e é 
a, eye. b ; ! 
Lal ey Ikke Dy, = ae 
desde Shar! ES ea 
susie _ 2) coe Yh 
aI Deke >) Pie. nea 
ae , at yb 
mas eS ow Shen S ras 
tl = w / oh (34) 
[el cx Bev bw S id, “7 
n(n + 2) Chay Poy Soy 
a a abe S Tae 
[eyxy|™ = = 54 ey SS baw S Fw Sa 
kk’ I kk! : 


He yf ' ‘eT 
n(0 ee kk! “kk Vy kh! 


ues 


kk’ 1 
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}@n) 
ie | ist symmetrisch in k,k’ und 2,y und geniigt der Gleichung 
aio) 
> fall =f 
we LYY 
[Ene. (33)], so daS wir dies Symbol nur fiir kek’ zu beachten 


brauchen. | k 
LYz 


volle Symmetrie in den Koordinatenindizes z,y,.... Man kann ihnen 
diese jedoch unter Benutzung der Gleichgewichtsbedingungen (13) 
verschaffen. Wie man den Formeln (33) und (34) ohne weiteres 
ansieht, hat man dazu die Gleichungeu (12c) bis (12e) folgendermafen 
abzuandern 2): 


(n) : 5 : : 
| und |xyxy|™ dagegen besitzen noch nicht die 


kk’ 1 @@® 
iy ee 35 
| A Oxy OY,’ Om, 
ive 1 c@ CD 
= — SS 8 35 
2. | 7 (P55 Seva)? gen) 


oe 1 
[eyry| = G (Daz Dyy P — Oxy D,yz® —0z,Dzz®).  —(35¢) 


Wir werden spater sehen, daS auch die elektrostatischen Anteile der 
Klammersymbole in dieser Form alle Symmetrieeigenschaften besitzen. 
Die AbstoBungsanteile (34) vereinfachen sich zu: 


kk \™ n 1 
== — — ¢,,, dw ere? 
Ee | ey = ew *? 
n(n » a Pe ' ; 
RG be Saas ER); (36) 
ma a ; 
k . n(n + 2) Ti Yren "ene ; 
9g See, (36) 
ee os a rere iit. 
ae teed at at 
“— n(n+ 2) { 1a yt oy Dre Vick ew Yaer| 
pyngoa A), 2S dey d . (366) 
ey] 24 | BS ye Fs = uw S | Cin in J 
s(s+ 1) 


Die Formeln (31), (33) und (36) zeigen, da nicht alle 5 Para- 


meter byw der AbstoBungskraft in die Rechnung eingehen, sondern 
s(s—1) 
2 
Theorie mit der Erfahrung wird also zwar AufschluB geben iiber die 
AbstoBungskraft, welche das einfache Gitter k als Ganzes von einem 


nur die + 1 Parameter by, (k<k’) und f. Der Vergleich der 


1) In derselben Weise sind dieselben Gleichgewichtsbedingungen in den 
Gleichungen Enc. (32) verwandt, wie man aus Ene. (14), (21'), (26) und (27) 
erkennt. 
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anderen einfachen Gitter k’ erfahrt (biv, kek’), dagegen werden 
wir nichts Genaues erfahren kénnen tuber die AbstoBungskrafte 
zwischen Partikeln, die demselben einfachen Gitter angehoren, d. h. 
iiber die Parameter b,,, sondern nur iiber deren arithmetisches Mittel. 
Der Grund liegt in der Grobheit des Ansatzes (2). Deutet man 
nimlich mit Born die AbstoBungskraft als elektrostatische AbstoBung 
der auBeren Elektronenhiilllen der Ionen, so liegt es nahe, mit ver- 
schiedenen AbstoBungsexponenten zu rechnen?): 
n= mh 

Unsere Formeln sind leicht in dieser Richtung zu verallgemeinern. 

§ 4. Die elektrostatischen Anteile der Klammersymbole. 
Zu deren Berechnung sind alle Vorbereitungen in § 2 getroffen. Die 
einzige Schwierigkeit liegt in der Kompliziertheit der Formeln. Wir 
kennzeichnen die elektrostatischen GréSen durch einen oben angefiigten 
Index e. 

Die elektrostatische ee oe Zelle ist nach (2) und (3) 


oe) — os Cy Ce S' 


kk? The 
Um diese bedingt konvergente eine gliedweise differentiieren zu 
kénnen, mu man sie zuvor nach der Enc. § 37 V_ geschilderten 
Ewaldschen Methode umformen. Man erhalt unter Voraussetzung 
einer neutralen Basis 

S% = 0 (37) 


ge soto ee 
oe — Spies mane we je Sa pialtl FEO TK) 


kk’ 
BAG | hx) 
Cy Cnt SSeS 


[Ene. (435) mit ition auf (427), (432)|. Dabei ist ¢ eine beliebige 
positive GréBe, wie man leicht sieht, von der Dimension einer rezi- 


proken Linge; q’ der durch (20) definierte Fahrstrahl im reziproken 
Gitter; x 
G (a) SS F(a) 1 es |ieatds 


\x 


0 
F(x) die GauBsche Fehlerfunktion. Die Akzente an den Summenzeichen 


erinnern an das Fehlen derjenigen Glieder, deren Nenner verschwinden 
wiirde. Die Reihen (38) diirfen gliedweise differentiiert werden. 


1) Zur Deutung des AbstoBungsexponenten aus V. 

orstell ii 
Atombau vgl. M. Born, Verh. d. D. Phys. Ges. 20, 230 ff., ese bee oe 
ZS. f. Phys. 1, 309 ff., 1920. Peet iate 


ee 
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Zur Vorbereitung der Differentiationen D,, merken wir einige 
Hilfsformeln an. Mit Riicksicht auf ee bis (29) ist zunachst: 


D et (q) "(ae )é = mal atl? + sq! teK) \ 
a 14 | gim Bm J 
se 1 1 % (q,)" (q5)* — 3 qh} {24 ¢ (ql TheKN 
a, 9224 | qi |2 mn 


1 (9,)"(95) a Ge (qy) CG)? 


— 985 amo *— Ony S [q'j2™ 
y-- Bey) (GP = 2m 4,45 (My Dita xe (39) 
8G gpm a [gipomrn 


Ferner mit Riicksicht auf (24) und °(25): 
(Yew) Gx)” if 2 thew] | 


Det) tam jee 
, Thee | 
» Gers (rere) Yep)? Ruin) (Ky 
Bey Tere Yo kk 2 ve 
ae je e™ iT [the | ™ : 
TARY gy 5 he he Thy (Yi) ew)? rs 
+ 6.58 “*~= 2m e** —2m [ey porn zee n (40) 
|x; kk | Tex | 
SchlieBlich mit Riicksicht auf (24), (25) und 
; Pe pe 
G! (2) =— ec: (41) 
|x 


{ Yew) Gir)? 
nal Mette ous) 
Qe Tip Ty (Yer) Oe hy a (Gray)? 


—2 rt ' 1 
ee: cll 4 dyyee G (ethyl) 
x | Tea wae Thy Ae 
Tha (H.w)” (ey)? he Tey ae ‘ 
tag ee Beater dee eee ye (43) 
[Tex | Tax 


Nach diesen Vorbereitungen kénnen wir die elektrostatischen 
Anteile aller in Frage kommenden GréSen hinschreiben. Namlich 
‘nach (16), (21), (30), (38) und (41): 

ODO Se 


ee = ae aS 
Thy oo tee 
— rae >) Cx S Ak 8 i 


k’ 


== Cy SeS' 3 Ea 18 


1 P 
' qi, ae | ql 2 +14 (qt Te) 


[P 


The :): (43) 
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Nach (38), (39) und (42): 
Mey — — rela? + i(q! p47) 


‘oe — It 
Dey® age Jat” 


: 2 


_ eee l —- 
Oz, oF > cxew ST qe’ = 
kk’ 


i #/? tf i (q! ry) 


1 
| a? |? 


(Mey — pelt)? + ita 
gS quit” : 


kk’ 


ah jae ce eae ool tee 
kk 1 


1 Yi 
7 Faas YE (Elry) 
kk’ 


Tee 


Nach (15), (16), (21), 2 (41) und (43) fir k XK: 


(44) 


kk’ © ey — | at? + 80a! rg) 
| == = Cee = lq rj2° os 
4 3 eel ee — 22 rh a 1 2 
+ ——= eey € Lk Oxy — ere "kK 
Aya S Tey ayn" Deh 
6é Tew Va — |r 1 1 
+ — aay, é kk’ feny he — ere Ge ae 
Ax the * "4 Phu? (Te 
3 ie Hew 
+o S70 er G (ev Vek ). (45) 


Nach (35), (39), (40), (42) und (43): 


k © 2% eye a at |? + 6 (qh tage) 
leye| = = pat  S- igi? Ae % 


— 2a 1 
Spe ah = Cx! S' ; Oyen a oF a rhe Per — zal ql? +7@ TK) 


|q'|? 
ase s% 2 4y 4g oo ral? +ialng 
oe 
(Sg Vee — et) 2 
FB, DS ae tiatie alta 
ae kf | Tey |? 


aya a SeS Taw Yin = 2 lta 


1 | ica 


@ 1 Cert Yor Bary 
ae an aS oe G(é eae 


(46) 


a 


ey an 
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Nach (35), (39), (40), (42) und (44): 
Pre 3st 
ie 7 Ge Vy Ge Gy — ag | at P+ te? yy 
é (CO) ew eee eta ly Te ly i Tek 
(2929) = sidan S “ee ie 


It K(q, 9, 4 =) pial th sits ' 
apne S es ES 


U 


tt 
4x Ge Gy Fee — 25) gh P+ cee 
an Ae Nu Tx ly 7a/1 tq" eK) 
: & eS fips 
wi = 
624 — | q? |4 


1 


] - 2 | a? iP + ical Ly aa} 
°F s(ayz9) SS ex ee S rate’ 


kk’ 


4x K(q, 9, 4  , = [gh seal top) 
y Ta Ty? 2 kk! 
Sin S' 
ee ; 
bale 1 |g! | 
16 404 95% eat 9 + i(q! ty py) 
$e DS eee sae AV, 4d 
2 T at 
a? 1 1q' |® 
26 Pine Gere Pen Yer —e|r1 iv 
eres eer | 
yx kk 1 Tex | 
BE , Few Yaw Th Puy ot 
2 E kk! 
qi eeS : i 
yx kk’ 1 | Thy 
ey ay ey Gey 
+g ee Ss" ~ [thy |® G (é | thy). 


Dabei sind folgende Abkiirzungen benutzt: 
3(xy ZY) = Ocy0z5 + Ora0y; + OnyOay3 
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(47) 


(48) 


K (zy&y) = Ozy ZY + OczyY + Orgy + Ozyry + Oygaa + dzyaxy. (49) 
s ist ein homogenes Polynom nullten, K ein homogenes Polynom 
zweiten Grades in 2, y, Z y.  Beide sind in den vier Variablen 


symmetrisch. Es treten die folgenden vier Typen auf: 
s(2xeu) = 3, | 


s(xxxy) = 0, 
s(wayy) = 1, 
s(axy 2) = 0; 


K(axux) = 623, 
K(xxny) = 32y, 
K(xryy) = 2+y, 
K(axyz) = ye. 


(50) 


(51) 
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§5. Kontrollformeln. Die Kompliziertheit der Formeln fir 
die elektrostatischen Anteile der GittergréBen macht ein Kontroll- 
verfahren wiinschenswert. Bei der numerischen Durchfiibrung der 
Rechnung hat man nach Ewald 1) die é-Probe; d.h. die Berechnung 
einer der elektrostatischen GréBen (38), (43) bis (47) mu, fiir ver- 
schiedene Werte von ¢ durchgefiihrt, zu demselben Ergebnis fihren. 
Das. analytische Analogon zu dieser numerischen é-Probe besteht 
offenbar in der Differentiation der erhaltenen Gleichungen nach é. 
Diese ergibt z. B. bei der Energiegleichung (38): 


1 | 
St+aqgaorSs eo 
k ~ A 1 


1 TP + sql eK 


ae 


= Sinasit lt 


a 1 


2 
; (38’) 
Hier bedeutet der Akzent am ersten Summenzeichen das Fehlen des 
Gliedes 1 = 0, am zweiten das Fehlen der Glieder k = opie Bee | 


In der Tat ist diese Gleichung eine Identitat, nadmlich ein Spezialfall 
der allgemeinen #-Transformationsformel Enc. (422): 


See 23 re B)+ spo 
; (Ml [Me |) | 
dabei ist 
&, == U am 1, e Ty Uy + Ig Qs, 
bf 


Di = pay app {ale Mal + F[Mls Ma] + Ue [Mi Wal} 


und die Transformationsformel gilt identisch in den Vektoren %, YA, 
M,, 2%, A, Setzt man darin 


¥B — 0, DE = EYkzxK’, YW; = Edi, 


multipliziert mit me summiert tiber k und k’ und beachtet die 
Neutralitatsbedingung (37), so ergibt sich (38’); natiirlich, denn die 
Ewaldsche Darstellung der Gitterenergie (38) warde durch Integration 
nach ¢ aus der 0-Transformationsformel gewonnen. Man kann sich 
also zu jeder Formel F, die durch gewisse Operationen aus der 
Energiegleichung (38) entsteht, eine Kontrollformel F’ herstellen 
indem man dieselben Operationen auf die Gleichung (38) inyeuded 
Die Kontrolle besteht dann in der Differentiation von F nach €; 


1) Ann. d. Phys. 64, 253 ff., 1921. 


= E”,S,:rtC(‘Oé(COMtr”t”t”;”;é‘iéi ll le 


Blastizitatskonstanten und Gittertheorie. 61 


diese mu8 F’ ergeben. Wir stellen hier die Kontrollformeln zu den 
Gleichungen des vorigen Paragraphen zusammen, indem wir die zur 
Gleichung (n) gehérige Kontrollformel mit (n') numerieren und an- 
merken, durch welche Operation sie aus (38’) gewonnen wird. 


: ) 
Operation .— . 
e Lk 
1 lat? + sat rg) 


27% ma 
te ee Ste to 


BAe 1 
4 €? 1 & | Uae age 43! 
4 ee Sev S hye (43') 
\z k! 1 
Corian Day 
0=gagberSe dal P+ enw 
cis as ae ao Ne aye 
ate 7 + sql TE KN) 
— Ory gee Se $f 
—e#|\¢ | 
peisag et S Tew Yaw? hn (44’) 
se Ve kk’ 
O tion : e bei kk’ 
——— a 
peratio 4 Wad du 
Qn Lah P + ta? rH) 
0= — a ptvSty ie , 
8 4 Pe 
mf = Cy Or SMe © igs 
Ta al 
2 ce a. 
+ pees ex ev Se | thas | ~ (45’) 
A \x 1 


1 () er: ) 
go: eae 
Operation — (Dy: foe 


1/4 é@q! rey) 


- <3) 
= apt De Sia ae va ; 


OE a | qt feet iat MK K!) 


1 
ee + 020%, + dey qe rhe 


—a|r! 7 ' 
pa vie we Tak (46/) 


Mee e 
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if 
Operation 7 (Daz Dyg — Oxy Dyz — Say Dz3). 


~ Fal dP Fi! yy) 


Oe del [pia eee’ Sa, 4, 4° 


kk’ 
| at P+ iG! ry y) 


1 
IU tgije 42 
Fai eee So HUG, 4, 45 9,8 
kk! 


1 


1 
a |? + qq ThRK) 
42 
+ =, 8(@y%j) ) eer Se = 
Tir iM 
ds? 1, = zl =e | thy ‘ mI 
TOG 3 Ce Sty iy Mee ew ° : (47’) 
\x kk’ 1 


§ 6. Dimensionslose Formeln. D-Gitter. Um die Formeln 
in den Dimensionen besser iibersehen zu kénnen, empfiehlt es sich, 
von jeder GréSe einen Faktor abzuspalten, der ihre Dimension 
reprasentiert, wabrend der Rest dimensionslos ist. Dazu setzen wir 

At ==0..08, (52) 
wo 0 eine noch verfiigbare Langendimension des Gitters und v eine 


dimensionslose Zahl ist. Weiter, indem wir die dimensionslosen 
GréBen durch die entsprechenden grofen Buchstaben bezeichnen: 


Tey = 9M Nie = Xa Vins Za (53) 
ves s 21, (64) 
— ze Es (55) 
e, == ¢. Ey (e elektrische Elementarladung), (56) 


die dimensionslose GriBe Byy vergleicht die AbstoBungskraft soe 
2 


: - € 
mit der GréSenordnung 73 der elektrostatischen Krafte im Gitter. 


An dimensionslosen ,Strukturfaktoren“ treten auf: 


(ol 
See = E; Ey e (Q Wee) 
Pi (Sy, yr 
5 = Sy = BS Oe, 
k' (58) 
=22 SS eee >a Ey é (al Ren. 


7 


el 
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SchlieBlich fiihren wir iibersichtliche Bezeichnungen ein fiir die 
dreierlei Typen von Summen, die in unseren Formeln auftreten. 

1. Fouriersche!) Summen (mit F bezeichnet). So nennen wir 
diejenigen elektrostatischen Summen, in denen die reziproken Vektoren 
auftreten. Wir setzen: 


Fyv(“P?) = ifs gl OY OLY a | a! 


him 


AON See ("=f S's 3S ete aie ele 69 


Bist veryn (“0 =" Ss’ Oy Oy — sels! 
m : \ m li : oor a 
Dabei steht vor dem Summenzeichen der Faktor 1 bzw. i je nachdem 
a+ 8+ y gerade oder ungerade ist. Der Akzent am Summenzeichen 
erinnert an das Fehlen des Gliedes 7 — 0. Die Summen sind reell. 
Hier und in den folgenden Formeln sind die Koordinatenindizes 
xz, y, ¢ nicht Variable, sondern Individualzeichen. 

2. D’Alembertsche1!) Summen (mit D bezeichnet). Das sind 
diejenigen elektrostatischen Summen, in denen die gewdéhnlichen 
Gittervektoren }! auftreten. Wir setzen: 


ESE ; 
apy te - zt DE ae View)? (Zi iw” fe ; 
Dr ( me ) = eee = Ry \G(E | 9 y)’ 


aBy\ apy (60) 
Pa) = Bw (7 ”)> 
apy) a By. 
Ponta 
dabei steht in dem Summengliede der Faktor e**: oder G, je nach- 
dem m gerade oder ungerade ist. Der Akzent am Summenzeichen 
erinnert an das Fehlen der Glieder k = k’, 1 = 0. 
Die Summen F' und PD hingen aufer von den ganzzahligen 


Argumenten «, B, y, m noch von E ab, was wir nétigenfalls durch 
4: Je, D( )e andeuten. Ks ist: 


fe hi(“F?) = : Bw tgp (61 a) 


dE m 2E8 m — 2 

d5,,("8?) = 2 yy (2°? 28: 
fe Dew( _ Ve 2E Dex teenie Ny (m gerade), (61 b) 
d a By 2 Gee de). (61 
-— ' = — — Dy m ungerade). c 
ie Dee( i ). Ve \m— J ne ). (61 ¢) 


1) Zu den Bezeichnungen ,Fouriersche* und ,d’Alembertsche* Summen 
vgl. P. P. Ewald, Ann. d. Phys. 64, 270, 1921. 
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3. AbstoBungssummen (mit NV eae wie 


(x! Heh 4 : ye (Zw 
Nic (2B?) = Ber S'- “ Ry . im 23 
m 1 | te 


nr par(t), a 


m 


Eee Siar (eee: 

m k m 

Der Akzent am Summenzeichen erinnert an das Fehlen der Glieder 
ay be. 

Der Strukturfaktor S!,, geht durch Vertauschung von / mit —1 
oder von & mit k’ in den konjugiert komplexen Wert tiber. Die 
Zwei-Indizes-Summen Fy, Dz und N;,y» multiplizieren sich bei Ver- 
tauschung von k, k’ mit (— 1)*+4+”. Also verschwinden die Summen 
ohne Indizes F, D und N, wenn «+ 6+ y ungerade ist. 

Mit diesen Bezeichnungen schreiben sich die Formeln (38), (31) 
fiir die arr 


w= S(E am a(S) 1 o() 08s 


goat ae 
(2) sae t= a ON ¥ 3 
ow = © ak ) (63 b) 


n 


Indem man sich iiberlegt, wie sich die Summen F, D, N gegeniiber 


den Differentiationen 


S , Dzz, Dy, verhalten, kann man aus diesen 

Energieformeln nach (35) unter Benutzung der dimensionslosen 
. . 

Symbolik alle speziellen Klammersymbole, z. B. hed oder [x xyy| usw., 


berechnen (alle Koordinatenindizes sind dabei Individualzeichen!) und 
gelangt zu speziellen Formeln, welche in den oben abgeleiteten all- 
gemeinen (Koordinatenindizes Variable!) enthalten sind. Wir ver- 
zichten jedoch auf diese nochmalige Herleitung und beschrinken uns 
darauf, unsere Formeln auf eine wichtige Klasse regularer Gitter, 
die Ene. § 13 definierten D-Gitter, zu spezialisieren. Zuvor merken 
wir einige Hilfsformeln an. 


Macht man in der oben angegebenen #-Transformationsformel 
die angedeuteten Substitutionen fiir kk und multipliziert mit 
E3 
\z EK, Ey, so erhalt man die Identitat 


Zs ee 000\  E% 000 
7 eB + = Few ( A ) = Fe Pew( ao (64) 
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Die Gestalt (38') der 0-Transformationsformel lautet in unserer jetzigen 
Schreibweise: 


l It 000 1 000 
res Cle tae rh che ear 
fg ttt seP (4 ) Be? (o )=% oe) 
nach E differentiiert mit Riicksicht auf (61): 
E 000 by 4 000 32 000 
ye? (=a) a. ee eng ae ¥( 0 )- oe) 


Die Symmetrieeigenschaften der D-Gitter haben eine betrachtliche 
Reduktion der physikalischen Konstanten des Gitters zur Folge. Was 
die Koeffizienten erster Ordnung anlangt, so ist zundchst 


Ox 
Da? —— Dy? == DIF, 
Diya ag = De 0) 
so daB nur die eine Gleichgewichtsbedingung 
Deg =D 
besteht!). Nun ist mit Riicksicht auf (33), (44) und (65): 


D.,. oo = Ph per Doe —— —— ” om, 
Lx 3 3 
und die Gleichgewichtsbedingung fiir D-Gitter lautet demnach: 
DO + nO” — 0. (67) 
An Koeffizienten zweiter Ordnung treten nach Ene. (84) nur die 
folgenden Typen auf: 
ad S Re | aA Ga 
ext} Lyyl]  Leel’ 


& 
O=|rye) 
LY 


A= |[xenr| = [yyyy] = [eeee], 
B= [yyee| = [eer x] = [zryy]. 
Nach (45) und (64) ergibt sich 


Dey = 


=e Ex Lys (68 a) 


gunichst fir k = k’. Wegen 


S b ab Fh, 


wiley 


1) Enc. (81) sind irrtiimlich s Gleichgewichtsbedingungen fir D-Gitter an- 
gesetzt, weil das identische Verschwinden der 8 nicht beachtet ist. 


Zeitschrift fir Physik. Bd. XXIII. 5 
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und der Neutralititsbedingung (37) mu8 diese Relation auch fir 
k = ztreffen. Sie ist von Born auf einfacherem Wege abgeleitet 
worden [Ene. (434)]. Fiir den AbstoBungsanteil findet man nach (36 a): 


a e? n(n— 1) fan I 68b 
De, = eG Mw(, ’ (k A K’). ( ) 


Fiir die Konstante C, nach (46) und (36 b): 


e{ 2a 111 8 1 111 4 E$ bane 
CP = Fe lena Fol ar ee 


05 \E8v2 *\ 2 v yx 
6E 111 3 111 
haat = : 69 
erode aie oes Ds("5, I ae 
ent) ie ). 69b 
fh Socpraecomen li GlNY ned. 


Hier l48t sich der elektrostatische Anteil nicht weiter durch 
Relationen von der Art (64), (65), (66) vereinfachen. Denn derartige 
Relationen werden entweder durch direkte Spezialisierung oder durch 
geeignete Differentiationen aus der #-Transformationsformel gewonnen, 
werden also niemals die Betrige | ri,,| bzw. q'| im Nenner enthalten. 
Um solche Nenner in die Transformationsformel hineinzubekommen, 
mite man eine Integration nach é ausfiihren; die dabei auftretende, 
von € unabhangige Integrationskonstante ist aber gerade die zu be- 
rechnende GréBe, hier C®. In der Sprache der dimensionslosen 
Symbolik: Die %-Transformation erlaubt die Herleitung gewisser 


Identitaten zwischen Fo urierschen Summen A Gaia und d’Alembert- 


schen Summen Day [z. B. der Gleichungen (64), (65), (66)|, je- 
doch kénnen darin keine positiven Indizes m auftreten. 

Ks bleiben noch die Vier-Indizes-Symbole A und B. Einen be- 
sonders einfachen Ausdruck erhalt man, wie man den Gleichungen (47) 
und (36 ¢) leicht ansieht, fiir 4+ 2B. Es ist namlich mit Riicksicht 
auf (65) und (66): 


1 2 
AO 4+ 2B©O = 9, 4AM19 Rpm —” (0 + 2) em 
A * 34 Bee 

also auf Grund der Gleichgewichtsbedingung (67): 

3 n—l 

oS =A) peewee 
% sae 3 v 08 
dabei ist die kubische Kompressibilitiit x nach Enc. (90) eingefiihrt. 


Die Beziehung (70) wird bekanntlich zar Berechnung des AbstoBungs- 
exponenten » aus der gemessenen Kompressibilitat benutzt. 


DO; (70) 
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Es bleibt noch eine der beiden Konstanten A, B zu berechnen, 
etwa A: 


e by 400 2% 000 4 7 400 
oh wg Se eee —— 
‘g TER F("5 ) ee \+ pa ("sg ) 


it =F FD’) au — ee Se 2E3 v(*)) 


we \a 6 ate 2 
ae 400 3 400 
+ oyePla )t aCe dp (719 
ee ee. Nt- 2) 400 , 
AO wa TS) Ce (71 b) 


$7. Ubergang zu den physikalischen Konstanten des 


: kk! k an 
Kristalls. Aus den Klammersymbolen ha weet [xy xy| lassen 


sich die physikalischen Konstanten des Kristalls berechnen, wenn man 
die nicht beobachtbaren ,inneren Verriickungen“ iw aus den 
Gleichungen eliminiert (Enc. § 8). Diese Elimination lauft darauf 
kk’\ 
x 


id 
hinaus, gewisse Klammersymbole { yf aus den bea bei D-Gittern 


gewisse GréBen Ey, aus den D;,y zu berechnen. Kennt man 
, k’ , ‘ bei: 
die aa} so kann man ohne weiteres die physikalischen Konstanten 


berechnen. Z. B. die Elastizitatskonstanten Ene. (54) aus Enc. (49 b); 
die piezoelektrischen Konstanten Ene. (69b) aus Ene. (67b); die 
Dielektrizitatskonstanten Ene. (69a) aus Ene. (67a). Die Elimination 
der inneren Verriickungen fiir D-Gitter, d. h. die Berechnung der Ey 
aus den D;y ist in meiner oben ~zitierten Dissertation durch- 
gefiihrt. Die fiir die bisher bekannten D-Gitter in Frage kommenden 
Spezialfalle sind Enc. § 13 mitgeteilt. Wir wollen hier die Berechnung 
der Exx nicht mitteilen. Denn es hat sich herausgestellt, daB gerade 
diejenigen physikalischen Konstanten des Kristalls, zu deren Berechnung 
die Elimination der inneren Verriickungen notwendig ist, die also von 


/ 
den a abhingen, von der Gittertheorie punktférmiger Kraftzentren 


in schlechter Ubereinstimmung mit der Erfahrung geliefert werden ‘), 
Es sind dies die dielektrischen und piezoelektrischen Konstanten so- 
wie diejenigen Elastizitatskonstanten, welche von den Cauchyschen 
Relationen (Ene. 54’) betroffen werden. Der Grund ist vermutlich in 
der vernachlissigten Deformierbarkeit der Ionen zu suchen. Es ist 

1) Vgl. z. B. die Zinkblenderechnung von M. Born und E. Bormann, 
Ann. d. Phys. 62, 218 ff, 1920 und die FluSspatrechnung in meiner Dissertation. 


5* 
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plausibel, daB die Deformierbarkeit der Ionen gerade diejenigen 
physikalischen Konstanten besonders beeinflussen muB, welche mit 
den inneren Verriickungen zusammenhingen. Denn die inneren Ver- 
riickungen treten in der Gittertheorie erst auf, wenn man verschiedene 
einfache Gitter ineinanderstellt. Wollte man nun die Deformierbarkeit 
der Ionen beriicksichtigen, so miiBte man auf irgend eine Weise ihren 
Aufbau aus verschiedenen Elektronen und Kernen beachten, also den 
mit der Ineinanderstellung verschiedener einfacher Gitter beschrittenen 
Weg weiterverfolgen. rst die Ausbildung der Gittertheorie 
deformierbarer Ionen wird vielleicht ein niheres Eingehen auf die 
Elimination der inneren Verriickungen nétig machen. 


SchluB: Zusammenfassende Gebrauchsanweisung fiir 
Gitterrechnungen. Bei allen Gitterrechnungen sind zuvor die 
Gleichgewichtsbedingungen (13) durch geeignete Wahl der AbstoBungs- 
koeffizienten b;,% des Kraftgesetzes (2) zu befriedigen. Die dazu nétigen 
GréBen findet man in den Formeln (43), (44) und (33). Sodann 
ergeben sich die gesuchten Klammersymbole aus (45), (46), (47) und 
(34), die Gitterenergie aus (38) und (31). Die elektrostatischen 
Formeln (38), (43), (44), (45), (46), (47) differentiiere man zur Kon- 
trolle nach € und priife, ob sich so die entsprechende, mit Strich 
versehene Kontrollformel des § 5 ergibt. 

Bei D-Gittern berechne man den AbstoBungsexponenten » aus (70), 
die Gitterenergie nach (63), befriedige die eine Gleichgewichts- 
bedingung (67). Die Klammersymbole werden dann durch die 
Gleichungen (68), (69) und (71) gegeben. 
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Der neue ,,Hyperbelsatz“ der geometrischen Optik. 
Von Stephan Bodées in Gyér (Ungarn). 
Mit vier Abbildungen. (Eingegangen am 14. Januar 1924.) 


I. Diinne Linsen. 1. Die Newtonsche Fundamentalgleichung 
gibt eine sehr gute Vorstellung von der réumlichen Lage der Linsen- 
bilder. Wir wollen zuerst jenen Fall betrachten, wo die Linse ihre 
unveranderte Lage behalt, der Gegenstand aber in der Richtung der 
optischen Achse bewegt wird. 

Wir legen unseren Betrachtungen ein rechtwinkliges kartesisches 
Koordinatensystem zugrunde! Sein Anfangspunkt sei der zweite 
Brennpunkt, seine Abszissenachse die optische Achse unserer Linse, 
dann gehért zu jeder Gegenstandweite ¢ 


die Bildweite k =F und za jedem 


%— k die Bildgr68e y = VG = 


wo (vgl. Fig.1) G = AB die GriéBe des 
Gegenstandes ist. Bei ein und derselben 


7 


, ‘ G : : 
Untersuchung ist aber der Quotient f = c = konstant, folglich wird 


y = ca, was die Gleichung einer durch den Anfangspunkt durch- 
gehenden Geraden ist. Im Falle einer Linse von unveranderter raur- 
licher Lage beschreibt also das Bild eines sich parallel zu der optischen 
Achse bewegenden Punktes eine gerade Linie, deren Richtungs- 
tangente G/f ist. 

Dieser Satz behalt seine Giiltigkeit auch fiir negative Gegenstand- 
weiten bzw. fiir virtuelle Bilder, der Bildraum weist aber eine Diskon- 
tinuitat auf. 

2. Viel interessanter ist der umgekehrte Fall, wo der Gegenstand 
in Ruhe bleibt, die Linse aber lings ihrer optischen Achse 
translatorisch bewegt wird. 

Der Anfangspunkt unseres Koordinatensystems sei auch jetzt die 
Lage des zweiten Brennpunktes in dem Moment, wenn der erste 
Brennpunkt den Gegenstand passiert (Fig. 1). Verschiebt sich die 
Linse mit dem verinderlichen Werte ¢ in der Richtung des Pfeiles, 
so wird auch die Gegenstandweite ¢ sein. Die von der jeweiligen 
Lage F') des zweiten Brennpunktes gerechnete Bildweite k ist also 
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i i. die zugehorige VergréBerung V = f und das Bild y¥ = VG@ 
entsteht in der Entfernung s — k++. Die Koordinaten des Bild- 


punktes a sind also folgende: 


Eliminiert man aus diesen Gleichungen den veranderlichen Parameter ¢, 
so erhalten wir die Gleichung 


pips ae 
rea, = 7 ae G 
oder auf Null reduziert 
fy— Gay+ fa? =0. (1) 
Die Determinante dieser quadratischen Gleichung ist 
| G 
| CS 
At) Se G | 
Piers 
| 0 0° fa@s| 
Aufgelést nach den Unterdeterminanten der letzten Zeile 
Nigaee 
ee : 2 G4 
A=0|0|—0/0|+749) | =— f= 
As, As, err 
ne” 
qa 
A;,; =— we: 
Weil A + 0, so ist der gesuchte geometrische Ort ein Kegel- 
: G? 
schnitt, weil Aj; = STs so ist er eine Hyperbel, deren Zentrum 
im Anfangspunkte des Koordinatensystems liegt (ae — = == A), 
re 33 
4 = rie — 0) und deren asymptotische Richtungstangente 
tg 20 = - ao FEET AR 
@1 — 499 mitt f 


ist. Die charakteristischen Konstanten dieser Hyperbel sind also 
durch die GegenstandsgriBe und Brennweite vollkommen bestimmt. 

Die graphische Darstellung der Linsenbilder bietet eine noch 
bessere Ubersicht iiber die physikalischen Verhiltnisse. 
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In der Fig. 2 sei O der Anfangspunkt des rechtwinkligen Koor- 
dinatensystems XY und zugleich die Lage des zweiten Brennpunktes F, 
im Beginn der Linsenbewegung, AB = @ sei der unbewegliche 
Gegenstand. 

Der achsenparallele Strahl AD schneidet die Hauptebene der 
diinnen Linse im Punkte D, geht nach der Brechung durch den zweiten 


¥ 7 
; ra Feelle 
/ f g Lie 
Hy 


—-— Lise 


4t3_ 


-¥f -f -6f -5 -f -3f 


a bad a 
Virtuelle | a 
“ 4 / is 
pe ee i vg 
Ge // 
pat | Wj, 
fy 
Bilder Vi, 


Fig. 2. 


Brennpunkt O = F,, demnach ist das unendlich groBe, reelle Bild in 
der Richtung OU zu suchen. Verschiebt man die Linse in der Richtung 
Pali 


8? 4 9? 1)f, so sind die ein- 


des Pfeiles mit den Werten ¢ = (= vee 


zelnen Lagen des zweiten Brennpunktes 7 = (. vee - “ 1A die 
zugehérigen Bildweiten k = (r---8, 4, 2, 1)f und die verschiedenen 
VergréBerungen V = (r---8, 4, 2, 1). In der Figur sind die so 
erhaltenen Punkte der Hyperbel nach der Vergré8erung mit a, ds, 
@, a, bezeichnet und nahern sich kontinuierlich dem Gegenstande AB. 
VergréBern wir jetzt die Gegenstandsweite auf ¢ = (2, 3, 4,---r)f, 

: Let ‘ 
‘so werden die zugehérigen Bildweiten k = (5. 3? z vee =f und die 


Len look 1 : ¥e 
VergréBerungen V = (= 3? 4? eo). Wenn die einzelnen BildgréBen y 


an richtigen Stellen « — t+ dargestellt sind, werden wir sofort 
sehen, daf die Bewegungsrichtung der Bildpunkte sich verandert 
hatte, die verkleinerten Bilder entfernen sich immer mehr von dem 


2 
Gegenstande. Aus der Formel x = ¢+k =t+ C k6nnen wir leicht 
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beweisen, daB der Wendepunkt der Bewegungsrichtung bei t = f, also 
bei der Vergréferung Eins erhalten wird. Der Differentialquotient 


nach t, der Ausdruck —_ == jae , wird namlich nur dann = 0, wenn 


t = f, womit auch k — f wird. Das dem Gegenstande am nachsten 
liegende Bild ab, dessen VergréBerung V = 1 ist, gehort also zu der 
Lage «=f+f=2f oder, von dem Gegenstande gerechnet, 
2f+2f—4f. Fir die vorgefiihrte Bildkonstruktion ist sehr charak- 
teristisch, da iiberhaupt zu jedem Schirmabstande zwei verschiedene 
Scharfeinstellungen gehéren, deren VergréBerungen zueinander rezi- 


proke Werte sind. Es sei namlich l. 4; = t so wird k, — nf, die 


N» 


VergréBerung V, = n, die Lage des Bildes #7, = 4 +h, = (n .% ~\f 


2 ita ==, 80 WiTGs Mei _ die VergréBerung V, = = die Lage des 
n 
‘ 1 
Bildes x, == t,'+ ky = (n + Sh t, ==, nid ofa— — 
1 
Dieser Umstand erleichtert die graphische Bildkonstruktion in 
hohem Mae, denn wir wissen bereits, daB die VergréSerungen 


; Tet 
V == (2,3, 4,--o7), bzw. (5 =, —,:::—) den Schirmabstanden 
Die: r 


Len ies | 1 
+ (25, 33 aa BEES: 
zugehoren, und demzufolge kann die Hyperbel spielend leicht kon- 
struiert werden. Ubrigens kann die Vergréferung auch fiir beliebige 


Schirmabstainde leicht bestimmt werden. Aus der Gleichung (1) wird 
nimlich nach der Substitution « = nf 


y?—nGy = — G?. 
Durch Division mit G? folgt 
UN ali Yee 
oder, in anderer Form, 
V2—nV= —1. 


Nach V aufgelést erhalten wir die beiden Wurzeln 


n n\2 
n n\2 
Ve es V0 a 
ae VG) \; 
il 


V,V, = +1 oder = 
1 


(2) 


wo 
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Wenn die Linse aus der Stellung der Fig.2 in entgegen- 
gesetzter Richtung bewegt wird, so werden die Gegenstandweiten ¢ 
negativ. In diesem Falle kénnen wir nur von virtuellen Bildern 
sprechen, deren geometrischer Ort wird durch den negativen Hyperbel- 
ast (durch die gestrichelte Linie!) reprisentiert werden. Weil aber 
die virtuellen Bilder der Sammellinse nur vergréBert sein kénnen, 
so hat der punktierte Teil AC, des negativen Hyperbelastes keinen 
physikalischen Sinn. Wir kénnen jedoch annehmen, daB die Kon- 
struktionsdaten unserer Linse negativ werden in dem Moment, in 
welchem sie die Lage des Gegenstandes AB passieren!), dann erhalten 
wir bei fortgesetzter Linsenbewegung verkleinerte virtuelle Bilder, 
deren geometrischer Ort eben durch den punktierten Hyperbelteil 
AC,. dargestellt werden wird. 

So ist es uns gelungen, den neuen Hyperbelsatz der geome- 
trischen Optik allgemein zu beweisen. Dieser Satz lautet folgender- 
maBen: Wenn eine Linse in dem Raume langs ihrer optischen 
Achse translatorisch bewegt wird, dann beschreibt das von der 
Linse entworfene Bild irgend eines Punktes von fester rium- 
licher Lage eine Hyperbel, deren charakteristische Konstanten 
durch die Brennweite der Linse und durch den Abstand des Punktes 
von der Achse vollkommen bestimmt sind. Dieser Satz ist selbst- 
verstandlich nur dann genau, wenn der Objektpunkt nicht weit von 
der optischen Achse liegt, d.h. die Strahlen nur geringe Neigung zur 
Achse haben, und wenn man von der sphirischen und chromatischen 
Abweichung der Linsen absieht. Indessen ist es leicht zu beweisen, 
da8 unser Satz auch fiir die sogenannten dicken Linsen und selbst- 
verstindlich auch fiir die korrigierten Linsensysteme giiltig ist und 
in didaktischer Hinsicht eine interessante Erganzung der elementaren 
Linsentheorie bildet. 


IJ. Diinne Hohlspiegel. Alle Folgerungen, welche sich auf die 
riumliche Lage der Bilder beziehen, bleiben auch bei den Kugel- 
spiegeln richtig, denn die Newtonsche Fundamentalgleichung ist auch 
fiir diese giiltig. Der wichtigste Unterschied besteht darin, dal bei 
den Spiegeln nur ein einziger Brennpunkt vorhanden, ferner 
die gegenseitige Lage der Bilder gegeniiber den Linsen umgekehrt 
ist. Beim Sammelspiegel z. B. liegen der Gegenstand und sein reelles 
Bild an ein und derselben Seite des Spiegels, demzufolge bewegt sich 
das Bild eines Gegenstandes von fester Lage immer in derselben 


1) Dieser Fall kann realisiert werden, wenn die Konvexlinse mit einer 
Konkavlinse ausgewechselt wird! 
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Richtung wie der Spiegel selbst. Der geometrische Ort der Bilder 
ist auch jetzt eine Hyperbel, deren Achse aber eine ganz andere 
Lage hat wie im Falle der bewegten Linse. 

Es sei in Fig. 3 der Anfangspunkt unseres Koordinatensystems 
selbst der unbewegliche Gegenstand A 0, die Gegenstandsweite OF = t, 
so ist die zugehdrige Bildweite k = es die VergréBerung V = : 


und die Koordinaten des momentanen Bildes werden 
f2 
= k—t = — —é. 
x k—t ; 
Y= Ga u G. | 


Eliminiert man den verinderlichen Parameter t, so erhalten wir 

die Gleichung 
fy — Gay —fG? = 0, (3) 
welche sich von (1) nur im Vorzeichen des absoluten Gliedes unter- 
scheidet. Der geometrische Ort der Bilder ist also in diesem Falle 
auch eine Hyperbe!, deren raum- 
liche Lage in der Fig. 4 dargestellt 
ist.. In dieser ist O ein Punkt 
des unbeweglichen Gegenstandes 
AO =G, zugleich der Anfangspunkt 
des rechtwinkligen Koordinaten- 
systems XY und auch die Lage 
des Brennpunktes am Beginn der 
Spiegelbewegung. Der achsenparallele Strahl AD schneidet die Haupt- 
ebene des Spiegels im Punkt D und geht nach der Reflexion durch 
den Brennpunkt # = 0. Das unendlich gro8e reelle Bild ist also in 
der Richtung OU zu suchen. Verschiebt man den Spiegel in der 


Richtung des Pfeiles (also nach links!) um den Betrag t = (F 4 1) i; 
so werden die momentanen Lagen des Brennpunktes « = —(} 2 1) is 
die zugehdrigen Bildweiten nach der Newtonschen Fundamental- 
formel ausgerechnet k = (4, 2,1)f und die verschiedenen Ver- 
groBerungen V — (4, 2,1). In Fig. 4 sind die so erhaltenen 
Punkte der Hyperbel mit 4, Az, Ma, @ bezeichnet, gehéren zu den 


1 1 
momentanen Lagen 7 = (4— L 2— > 1— it und bewegen sich in 


der Richtung des Spiegels. 
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Wenn wir diese Konstruktion mit immer mehr wachsenden 
Werten ¢ = (2, 3, 4---r)f fortfiihren, erhalten wir die Bildweiten 
| (> + i” . “\t und die Vergré8erungen V = - “3 2 . we Wenn 
wir die einzelnen Bilder y an richtigen Stellen « — k—t darstellen, 
werden wir sofort sehen, daf 1. die Bewegungsrichtung der Bilder 
bei den Spiegeln unverandert bleibt, 2. jedem Schirmabstande nur 
eine einzige Scharfeinstellung, also auch eine einzige VergréSerung 
gehért. Das ist ein sehr auffallender Unterschied gegeniiber den 
Linsen! 

Wenn der Spiegel aus der Stellung nach Fig. 4 in entgegen- 
gesetzter Richtung bewegt wird, so werden die Bildweiten t negativ. 


| 

| 

| 
Virruelle H 
Eider 
| 

| 

| 

| 


ase a 
= = 
gi \ 


Fig. 4. 


In diesem Falle erhalten wir anfanglich vergréBerte virtuelle Bilder, 
welche den negativen Ast der Hyperbel bis zum Punkte A (gestrichelte 
Linie!) geben. Von dem Moment aber, in welchem der unendlich 
diinn angenommene Spiegel die Lage des Gegenstandes AO passiert 
hatte, wendet er seine konvexe Seite dem Gegenstande zu, wirkt 
‘also wie ein Konvexspiegel. So erhalten wir bei weiterer Be- 
wegung des Spiegels verkleinerte virtuelle Bilder, deren geome- 
trischen Ort der punktierte Teil AC.. des negativen Hyperbelastes 
reprasentieren wird. 

Die Konstruktion dieser Hyperbel vereinfacht sehr der Umstand, 
da8 die VergréBerung V =n der momentanen Lage 


e=k-t=(n—~) 
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zugehort. Bei den reellen Bildern sind die positiven, bei den virtuellen 
Bildern die negativen Werte von ” mabgebend. 

Ubrigens kann die VergréSerung auch fir ganz willkiirliche 
Schirmabstiinde « = nf bestimmt werden, denn aus der Gleichung (3) 
wird G? dividiert 

V2—nV = 1. (4) 

Nach V aufgelést wird 


v=F+ V(3)+ 1. 


2 

Da der Ausdruck V3) +1 fiir alle Werte von n reell ist, so 
hat unsere Hyperbel jetzt keine imaginiren Punkte. AuSerdem ist 
V,V. == —1, oder Vy = — also sind die Wurzeln zueinander 

1 

negative reziproke Werte. inen physikalischen Sinn haben die 
positiven Werte von V nur bei reellen, die negativen nur bei virtu- 
ellen Bildern. So ist es uns gelungen, den neuen Hyperbelsatz auch 
fiir den Fall bewegter Spiegel zu verallgemeinern. Die charakte- 
ristischen Konstanten unserer Hyperbel kénnen aus der Gleichung (3) 
leicht bestimmt werden. Das Zentrum hegt im Anfangspunkte des 
Koordinatensystems, also in der festen Lage des Gegenstandes, die 


Richtungstangente der Asymptote gibt die Formel tg2o« = = wo @ 


dem Richtungswinkel der kleinen Achse gleich ist. Es ist interessant, 
daBS der neue Satz mit ganz einfachen mathematischen Hilfsmitteln 
abgeleitet wurde), er ist in didaktischer Hinsicht sehr lehrreich und 
bildet eine interessante Anwendung der Newtonschen Grundformel 
der geometrischen Optik. 


Gyoér (Ungarn). 


1) Dieser ,Hyperbelsatz der geometrischen Optik“ war schon im Jahre 1919 
gefunden und wurde im Kreise der hiesigen Physiker miindlich mitgeteilt. 
Demnach hat die ,Akademie der Wissenschaften“ in Budapest meine Prioritat 
dem Herrn Schwarz gegeniiber um so mehr festgestellt (in der Sitzung vom 
21. November 1920!), als mein Satz viel allgemeiner, nicht nur fiir optische 
Linsen, sondern auch fiir Hohlspiegel giiltig ist. 
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Uber die Isothermen einiger Gase bis 400° 
und ihre Bedeutung fiir das Gasthermometer. 
Von L. Holborn und J. Otto in Charlottenburg. 
(Mitteilung aus der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt.) 
Mit zwei Abbildungen. (Eingegangen am 23. Februar 1924.) 


Frihere Messungen der Isothermen von Sauerstoff, Wasserstoff, Stick- 
stoff, Helium und Argon bis zu dem Druck von 100 Atm., die mit 
dem Piezometer zwischen 0° und 200° angestellt waren, werden mit 
einem einfachen eisernen Gefa8 gréBtenteils bis 400° fortgesetzt und 
noch auf Neon ausgedehnt. AuBer den Ausdehnungs- und Spannungs- 
koeffizienten jener Gase werden die Anfangsneigungen der Isothermen 
und daraus die Korrektion der Gasthermometer auf die thermo- 
dynamische Skale abgeleitet. 


Die Messung von Isothermen bis zu einem Druck von 100 Atm. 
besonders fiir solche Gase, welche fiir die Gasthermometrie von 
Bedeutung sind, wurde fortgesetzt. AuSer Stickstoff, Sauerstoff, Wasser- 
stoff, Argon und Helium wurde auch ein Neon-Heliumgemisch beob- 
achtet, wobei die Versuche, die bisher nur zwischen 0° und 200° an- 
gestellt worden sind, bis auf 400° ausgedehnt werden konnten. 

Zu den friiheren Untersuchungen!) diente ein Piezometer, bei 
dem sich das komprimierte Gas in einem GlasgefiB befand, das 
seinerseits in einem starken Eisenrohr unter gleichem inneren und 
4uBeren Druck gehalten wurde. Diese Einrichtung wurde jetzt ver- 
lassen. Um mit kleineren Temperaturbadern auszukommen, wurde ein 
einfaches eisernes Gefa8 gewiblt: es besah etwa denselben Inhalt wie 
das Glasgefa8 und war aus einem Rohr aus FluBeisen hergestellt, das 
mit aufgeschraubten und verschweiBten Endstiicken versehen wurde; 
die Lange betrug 37cm, der innere Durchmesser 2cm und die 
Wandstirke 0,25cm. Der technische Sekretir Krause, der das 
GefiB anfertigte und uns auch bei den Beobachtungen unterstiitzte, 
hatte groBe Sorgfalt darauf verwandt, daB sich die innere Oberflache 
' bei der Schweibung gut erhielt. 

Die Verbindung des GefiBes mit der iibrigen Versuchsanordnung, 
die sonst nicht geandert wurde, vermittelte anfangs eine Kapillare 
aus Stahl. Diese hielt jedoch nicht lange vor und wurde bald durch 
eine aus Platin von 0,05cm Weite ersetzt. Das Volumen wurde 
durch eine Auswigung mit Toluol, dessen Dichte mit einem Pykno- 


1) L. Holborn und H. Schultze, Ann. d. Phys. 47, 1089, 1915; L. Holborn, 
ebenda 68, 674, 1920; L. Holborn und J. Otto, ZS. f. Phys. 10, 367, 1922. 


78 L. Holborn und J. Otto, 


meter vorher zu 0,86629 bei 18,4° gemessen war, bestimmt. Es 
ergab sich Vo = 110,717 cm’. 

AuBerdem wurde das Volumen des Gefafes noch unter ver- 
schiedenen Bedingungen durch die Beobachtungen von Isothermen 
des Stickstoffs bei 0°, 50° und 100° kontrolliert, wo dieses Gas schon 
friiher mit dem Piezometer gemessen war. 

Das eiserne Hochdruckgefa8 befand sich bei 150° und 200° in 
einem Olbade, bei 300° und 400° in einem Salpeterbade, welche 

oe beide durch eine Turbine kraftig gerihrt 
| und durch eine Spule elektrisch geheizt wurden. 
Diese war, isoliert durch Asbestpappe, auBen 
auf den Zylinder aus Eisenblech gewickelt 


der eine Héhe von 70cm und eine Weite 
von 11 oder 12cm _ besaB8. Der Innenraum 
war in zwei Teile von gleichem Querschnitt 


geteilt durch einen zweiten konzentrischen 
Zylinder Z, der oben offen und unten durch 
das Turbinenrad 7 abgeschlossen war, welches 
die Badfliissigkeit im Kreislauf erhielt. Um 
den inneren Raum méglichst frei zu haben 
fiir die Thermometer und das Hochdruck- 
gefaB G, war die Achse A der Turbine nicht 
in der Mitte hochgefiihrt: bei dem Olbade 
lag sie in dem ringférmigen Raum und war 
unten durch eine Zahnradiibersetzung mit 
der Turbine verbunden, wahrend diese bei 
dem. Salpeterbade (Fig. 1) durch Krépfung 
des Innenzylinders auf die Seite gelegt war, so daB die Achse 
naher an die Wand riickte. 

Fiir die Temperatur von 0°, 50° und 100° wurden die friiher 
verwandten Thermostaten benutzt. 

1. Stickstoff und Sauerstoff. Die Versuche mit Stickstoff 
sind in Tabelle 1 aufgefiihrt. Die Bezeichnungen sind dieselben 
wie friiher, als Grenzwert fiir den Ausdehnungskoeffizienten des 
idealen Gases gilt 0,003 6604. Bei 0° und 100° befand sich das eiserne 
Gefi8 anfangs in dem Mantel des Piezometers, und zwar herrschte bei 
den mit 1) bezeichneten Beobachtungen zu beiden Seiten des Eisen- 
gefaBes derselbe Druck, bei den mit 2) bezeichneten war an der 
AuSenseite Atmospharendruck wie bei allen tibrigen, wo sich das 
GefaB nicht mehr im Piezometer befand. Diese Anderungen hatten 
wegen der grofien Wandstirke des GefiGes keinen merklichen Ein- 


Fig. 1. 
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flu8 auf die Messungen. Sie stimmten mit den friiheren, welche im 
GlasgefaB des Piezometers angestellt wurden, bei 100° vollstindig 
iiberein, wahrend sich bei 0° und 50° aus der jetzt gréBeren Zahl der 
Beobachtungen zum Teil etwas abweichende pv-Werte ergaben. Sie 
lassen sich fiir alle Beobachtungstemperaturen durch quadratische 
Gleichungen darstellen, deren Koeffizienten Tabelle 2 enthilt. AuBer- 
dem sind hier noch die pv-Werte fiir runde Werte des Druckes p 
ausgerechnet. Die geringen Unterschiede zwischen diesen und den 
friiher beobachteten pv-Werten liegen in dem Sinne, da8 die Uber- 
einstimmung zwischen den fiir Luft beobachteten Isothermen und 
den fiir dieses Gasgemisch aus Stickstoff und Sauerstoff berechneten 
noch besser geworden ist, wie Tabelle 3 zeigt, die der Tabelle 13 
der vorigen Mitteilung ') entspricht. Fiir die Ausdehnung des GefaBes 
ist der Ausdruck 
111575 + 0,0530 (aa) | 10-3 
i 100 7” 100} J 
zugrunde gelegt, welcher in den Warmetabellen der Reichsanstalt 
fiir FluBeisen angegeben wird. Seine Geltung im vorliegenden Falle 
wird durch die weitgehende Ubereinstimmung der neuen Messungen 
mit den friiher bei 0° und 100° mit dem Glasgefa8 angestellten 
bestatigt. 
In Tabelle 4 sind die Koeffizienten der Gleichung 


U 64 
pe =(p) (14245 


enthalten, sowie die nach dieser Gleichung berechneten pv-Werte fiir 
runde Werte von 1/v, ferner ihre Abweichungen von den graphisch 
aus den Beobachtungen abgeleiteten Zahlen. Die Tabellen 5 und 6 
enthalten die mittleren Ausdehnungskoeffizienten und Spannungs- 
koeffizienten des Gases. 

2. Helium. Die Tabellen 7 bis 11 enthalten die neuen Ergebnisse 
fiir Helium bei 200°, 300° und 400°, die sich an die friiheren Mes- 
sungen von 0°, 50° und 100° anschlieBen. Schon zwischen 0° und 
100° nahm die Neigung der Isothermen mit wachsender Temperatur 
ab. Diese Erscheinung setzt sich fort oberhalb 100°, wo ebenfalls 
alle Isothermen geradlinig verlaufen. 

3. Neon-Helium-Gemisch und Neon. Die Linde-Gesellschaft 
in Hillriegelskreuth hatte uns in dankenswerter Weise ein Gas- 
gemisch zur Verfiigung gestellt, das gréStenteils aus Neon und 


1) L. Holborn und J. Otto, a. a. O., 8. 376. 


Sy) Druck innerhalb und aufSerhalb des MetallgefaBes 
2) AuBerer Druck im Piezometer gleich Atmospharendruck. Die tibrigen Ver- 


suche ohne Piezometer (MetallgefaB frei im Thermostaten). 
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Tabelle 1. Stickstoff. 
pe ae A eee 
| 
Ver- D 5 tal | (ie & Ved 7 Ve 
such th F h Vi Vi, ty P wu Vy Vu Ve tal ¥ 
Nr. Grad mm Hg ml ml | Grad | mm Hg ml ml ml beob. | beob.-ber. 
91) (0) 18 872,0| 111,044] 0,329] 14,76] 791,021) 2 672,69] 110,72 78,02|| 0,991 23 | + 0,000 18 
81) 0 | 19 167,9} 111,044) 0,329] 14,84| 803,748] 2 671,99| 110,72 77,99 || 0,991 09 | + 0,000 16 
21) 0 | 36.509,7| 111,041) 0,327) 14,36] 791,460| 5 197,28] 110,72| 77,93 | 0,985 57 | — 0,000 05 
7%) 0 |87 248,0] 111,041] 0,327] 15,70] 809,717] 5 183,38] 110,72| 77,95 | 0,985 46 | — 0,000 01 
11) 0  |37561,2) 111,043] 0,329] 14,53| 814,992) 5 194,85] 110,72] 78,36 | 0,985 15 | — 0,000 25 
52) 0 55 886,7| 111,038] 0,326] 15,13] 757,786] 8 326,30] 110,72] 77,93 0,983 52 | — 0,000 01 
61) 0 |56471,7/ 111,038] 0,326| 15,20| 765,942] 8 324,45| 110,72|77,94|| 0,983 45 | + 0,000 08 
31) 0 | 74 103,0| 111,036] 0,826| 14,71] 769,033] 10 856,46] 110,72] 78,03 | 0,985 52 | + 0,000 25 
41) 0 |75015,2| 111,037| 0,327| 14,82] 778,632| 10 852,62/ 110,72) 78,03 | 0,985 71 | + 0,000 26 
10 2) 0 |74047,0) 111,042/ 0,325] 14,77] 769,184] 10 854,29] 110,72] 77,99 | 0,984 83 | + 0,000 43 
122)| 0 | 74 480,0| 111,043) 0,326] 14,87| 773,601] 10 853,60] 110,72| 78,15] 0,985 01 | + 0,000 34 
112) 0 | 74 641,7| 111,042] 0,325] 15,04| 775,677| 10 844,37| 110,72) 77,98) 0,985 33 | — 0,000 03 
30 0 | 37 02v,3| 111,044] 0,327) 14,02| 801,987| 5 203,48] 110,72| 78,19) 0,985 09 | — 0,000 42 
31 0 37 333,9| 111,043] 0,326] 14,07] 808,983] 5 202,49] 110,72] 78,06 || 0,985 02 | — 0,000 43 
29 0 |74551,4/ 111,041] 0,324] 14,13] 772,437| 10 877,96| 110,72] 78,04 || 0,985 21 | — 0,000 15 
28 0 |74749,8| 111,041] 0,324] 14,40] 775,185| 10 867,99| 110,72] 78,04 | 0,985 23 | — 0,000 17 
33 50,07, | 38 308,7| 111,294) 0,390] 14,99] 693,929| 5 168,70| 93,72|77,65| 1,188 70 | + 0,000 03 
32 50,09, | 38 634,0| 111,290 0,392| 14,82/ 699,413| 5171,93| 93,70|77,93) 1,188 61 | — 0,000 15 
34 || 49,92) | 73 984,4/ 111,359] 0,398] 15,36|824,514| 8 303,12| 93,74|77,62|| 1,203 44 | — 0,000 10 
17 4) | 100,139 | 14 703,9| 111,559/ 0,451| 14,83] 815,973| 1464,31] 81,28|77,98]| 1,372 87 | — 0,000 07 
191)|| 99,64, | 14 776,6| 111,708] 0,452| 14,13] 820,682| 1 465,38] 81,88|78,04| 1,37257 | — 0,000 27 
13 1) || 100,15, | 38 514,4| 111,552| 0,457] 14,87|601,212| 515817] 81,28|77,82| 1,385 41 | + 0,000 03 
141) | 100,26, |39 182,4| 111,520] 0,458] 14,93/611,442| 5 157,39] 81,26|78,05 || 1,385 67 | + 0,000 12 
18 1) | 100,00, | 56 485,5| 111,606) 0,462] 14,21] 696,857| 6 475,34| 81,28|77,99| 1,39707 | + 0,00017 
201)| 99,74; |57 048,1| 111,691) 0,462| 14,15|703,815| 6 476,74| 81,33] 77,99) 1,397 80 | + 0,000 16 
16 1) 99,757 | 74 341,2| 111,693) 0,468) 15,05] 709,270) 8 298,74} 81,32] 77,81 || 1,410 69 | — 0,000 35 
251)|) 99,783 | 74 412,7| 111,681] 0,464] 14,43] 708,368] 8 316,19] 81,32) 77,81 || 1,410 73 | — 0,000 37 
15 1)|/ 100,04, | 75 011,5| 111,590] 0,464/14,96|714,561| 8 301,21] 81,27|77,77| 1,41115 | —0,00045 
22 2)|/ 99,90, | 74 149,7| 111,647| 0,466] 14,04| 704,941] 8 327,38] 81,29|78,03]| 1,410 25 | — 0,000 63 
21 2)|| 99,505] 74 333,9| 111,781 | 0,466| 13,89| 706,588| 8 331,74] 81,42|78,04| 1,411.45 | + 0,000 32 
24 2) 99,59, | 74 342,3| 111,752) 0,465/ 14,10) 707,178) 8 325,61, 81,36/ 77,87 || 1,411 06 | + 0,000 02 
23 2) || 99,14g| 74 805,2| 111,906] 0,466] 14,08|712,116| 8 326,47| 81,46|78,02 || 1,411 80 | + 0,000 37 
26 100,279 | 74 373,2| 111,523] 0,466| 14,21| 706,308] 8 322,42) 81,21|77,95)| 1,411 03 | + 0,000 04 
27 100,339 | 74 926,6] 111,492] 0,466] 14,16| 711,064) & 323,94] 81,20/78,03 | 1,411 50 | — 0,000 03 
44 || 150,80g| 15 855,0/ 111,638] 0,484/16,16| 800,269| 1416,79| 71,70|48,26| 1,561 12 | — 0,000 12 
46 149,783 | 15 790,8| 111,783] 0,487) 14,63| 793,957) 1423,94) 71,78/48,50|) 1,561 32 | + 0,000138 
48 |) 150,109 | 37 902,4| 111,701 0,499| 16,34] 685,027) 3915,27| 71,76|77,60|| 1,578 54 | — 0,00016 
45 149,74, | 38 377,8| 111,804] 0,495] 14,51] 689,738} 3 939,51 71,84| 77,98] 1,579 14 | + 0,000 04 
47 || 149,45, | 56 587,2) 111,897] 0,502] 15,02|771,074| 5 146,83] 71,83| 77,89] 1,595 51 | + 0,000 38 
50 || 149,919 | 57 482,9| 111,765] 0,502 15,30/ 782,958] 5 141,96| 71,75|77,87|| 1,595 80 | —0,00015 
48 150,04, | 74 298,7| 111,731] 0,507) 15,12| 798,932) 6 446,29| 71,75| 77,88] 1,611 89 — 0,000 19 
49 150,02, | 74 778,3| 111,736) 0,506) 15,24| 804,301) 6 443,65] 71,72] 77,86 1,612 20 | — 0,000 36 
42 || 200,27] 17 591,1] 111,928] 0,542| 16,91] 800,552| 1 405,80] 64,25] 48,07|| 1,749 52 | — 0,000 97 
41 | 200,179 | 17 791,6| 111,951] 0,541] 16,84] 809,575| 1406,18) 64,32/48,06|| 1,749.63 | + 0,00001 
35 || 199,79, | 37 838,4| 112,053) 0,548) 16,09] 612,718] 3910,72| 64,32|77,52| 1,769 45 | +.0,00001 
38 | 200,03 | 38 658,5| 111,993] 0,551| 16,43] 626,029] 3 906,00] 64,29|77,19] 1,770 55 | + 0,000 97 
36 199,65, | 56 391,6| 112,104) 0,561) 15,74) 689,321) 5 126,08 64,36| 77,31 || 1,789 08 | + 0,000 16 
37 | 200,02, | 56 798,5| 112,008) 0,560] 16,06| 694,346] 5 120,48| 64,32|77,21 | 1,789 37 | + 0,000 01 
40 200,27. | 72 264,5] 111,950] 0,568] 16,78] 699,630] 6 401,88 64,26| 77,30 || 1,806 23 — 0,000 21 
39 199,92, | 73 335,5| 112,041] 0,567| 16,77| 709,988] 6 402,19 64,31] 77,28 || 1,807 64 
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Ver- , 
such t, P,, Vi, Vie ty i ga ae Ae | eg A P, Vere Las 
Nr. Grad mm Hg ml ml | Grad | mm Hg ml ml ml beob. beob-ber. 
57 || 300,43 | 20 044,4| 112,484] 0,646] 17,85| 763,598| 1390,34 | 53,25 | 47,82] 2,123 72 | — 0,000 23 
58 | 300,00 | 20 629,8| 112,569] 0,645] 17,92] 786,357| 1390,00 | 53,24 | 47,78) 2,124 61 | — 0,000 07 
51 || 300,11 | 37 404,3] 112,566] 0,664/ 16,68) 755,203| 2597,89 | 53,25 |77,17]) 2,146 07 | + 0,000 32 
56 || 300,29 | 38 204,6| 112,526] 0,660| 17,72) 773,640) 2588,90 | 53,26 | 76,91 | 2,146 42 | — 0,000 34 
55 || 300,12 | 56 055,4| 112,575] 0,676| 17,58| 749,536| 3880,30 | 53,31 | 76,96 || 2,169 71 | + 0,000 04 
54 | 300,40 | 56 604,1| 112,511) 0,671] 17,48|756,012| 3882,46 | 53,34 | 76,92] 2,169 74 | — 0,000 64 
53 || 300,08 | 74 307,1| 112,589] 0,682| 17,22| 749,390) 5089,53 | 53,18 | 77,00|| 2,193 52 | — 0,000 07 
52 || 300,13 | 74 902,6| 112,585| 0,687/ 16,95| 754,325) 5094,28 | 53,22 | 77,11 || 2,194.50 | + 0,000 12 
68 || 399,38 | 20 123,3| 113,285] 0,753] 16,32) 657,993| 1389,35 | 45,50 | 47,91 || 2,493 67 | — 0,000 02 
70 || 400,02 | 20 574,5/ 113,172] 0,749] 16,75) 672,804| 1387,42 | 45,58 | 47,79 | 2,494.43 | + 0,000 10 
61 || 400,10 | 39 099,6| 113,184/ 0,775/| 17,07| 678,732) 2586,58 | 45,51 | 77,03 |) 2,520 77 | — 0,000 04 
67 || 399,62 | 39 450,2| 113,276) 0,783] 16,61| 684,049| 2590,84 | 45,55 | 77,34] 2,521 50 | + 0,000 19 
69 | 399,95 | 55 576,6/ 113,218] 0,784] 16,64) 636,563| 3884,20 | 45,57 | 76,82|| 2,544 86 | + 0,000 04 
60 || 400,31 | 56 703,1/ 113,165) 0,794/ 16,80| 648,928) 3882,59 | 45,57 | 77,14|| 2,546 84 | + 0,000 36 
65 | 399,90 | 74 657,9/ 113,245) 0,801| 17,36|647,077| 5077,59 | 45,63 | 77,07 || 2,573 25 | + 0,000 07 
66 | 399,79 | 75 138,5| 113,274) 0,810] 17,15/ 650,684| 5082,95 | 45,58 |77,18|| 2,573 40 | — 0,000 50 
Tabelle 2. Stickstoff. 
pv = A+ Bp+ Cp. 
t | A BeA108 (CHAO? 
0° 1,000 60 — 0,607 16 5,405 56 
50 1,183 68 — 0,015 14 3,795 92 
100 1,366 82 + 0,360 57 3,151 02 
150 1,549 96 + 0,677 17 2,138 89 
200 1,733 08 + 0,901 33 1,577 78 
300 2,099 34 + 1,212 57 0,751 02° 
400 2,465 58 + 1,380 86 0,808 16 
pv 
P : —— 
m Hg 0° 50° 100° 150° 2009 | 800° 400° 
0 1,000 60 | 1,183 68 | 1,366 82 | 1,54996 | 1,733 08 | 2,099 34 | 2,465 58 
1 1,000 00 | 1,183 67 | 1,867 18 | 1,55064 | 1,733 98 | 2,100 55 | 2,466 96 
5 0,997 68 | 1,183 70 | 1,368 70 | 1,553 40 | 1,73763 | 2,105 42 | 2,472 50 
10 0,995 05 | 1,183 91 | 1,370 74 | 1,556 95 1,742 25 | 2,111 54 | 2,479 47 
15 0,992 69 | 1,18431 | 1,37294 | 1,560 60 | 1,746 96 | 2,11770 | 2,486 48 
20 0,990 60 | 1,184.90 | 1,37529 1,564.36 | 1,751 74 2,123 89 | 2,493 52 
25 0,988 78 | 1,185 67 | 1,377 80 | 1,568 23 | 1,756 60 2,130 12 | 2,500 61 
30 0,987 23 | 1,186 64 | 1,88047 | 1,572 20 1,761 54 | 2,136 389 | 2,507 73 
35 0,985 95 | 1,187 80 | 1,883 30 | 1,576 28 | 1,766 56 2,142 70 | 2,514 90 
40 0,984.94 | 1,18915 | 1,38629 | 1,58047 | 1,771 66 | 2,14905 | 2,522 11 
45 0,984 20 | 1,190 69 | 1,38943 | 1,584 77 | 1,776 84 | 2,155 43 | 2,529 36 
50 0,983 74 | 1,192 41 | 1,392 73 | 1,58917 | 1,782 09 | 2,161 85 | 2,536 64 
55 0,988 54 | 1,194 33 | 1,39618 | 1,593 67 | 1,787 43 | 2,168 30 | 2,543 97 
60 0,983 61 | 1,196 44 | 1,399.80 | 1,59829 | 1,792 84 | 2,174 80 | 2,551 34 
65 0,983 95 | 1,19873 | 1,403 57 | 1,603 01 1,798 33 | 2,181 33 | 2,558 75 
70 0,984.57 | 1,201 22 | 1,407 50 | 1,607 84 1,803 90 | 2,187 90 | 2,566 20 
75 0,985 45 | 4,203 90 | 1,411.59 | 1,612 78 | 1,80956 | 2,194 51 | 2,573 69 
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Tabelle 3. Luft. pu = A+ Bp-+ Cp. 
a ee Pape le [Canon | eae | a | B08 | eae 
0° || 1,000 80 | —0,79383 | 5,2222 | 150° | 1,550.30 | +.0,500 00 | 2,3333 
50 || 1,18397 | —0,18517 | 3,7611 | 200 1,733 17 | + 0,723 17 | 1,8167 
100 | 1,86713 | +0,209 33 | 38,1000 
bee Ses Fe Sed St GSS eee 
» pv (0°) pv (50°) | pv (100°) 
m Hg || beob. ber. 4.104*|| beob. ber. | 4.104] beob. | ber. | 4.104 
0 || 1,0008 | 1,0007, | +0,5 |) 1,18405 1,1839, | + 1,3 || 1,3672, | 1,3671g | + 1,4 
1 || 1,0000) | 1,00009 0,0 || 118389 | 1,1837, | + 0,3 || 136749 | 1,3673, | + 0,9 
5 || 0.9969, | 0,9971, | —1,7 |] 1,1830, | 1,1833, | — 2,9 || 1,36819 | 13683, | — 1,3 
10 || 0.9933, | 0,996, | — 2,9 |) 1,1822, | 1,1828) | —5,3 | 1,8693, | 1,3696, | — 2,9 
15 || 0,99009 | 0,99045 | — 3,3 || 1,1818, | 1,1824,, —5,9 | 1,3707, | 1,3711,| — 8,7 
20 || 0,9870, , 0,9873, | — 3,5 |) 1,18169 | 1,1821,) — 5,2 || 1,3723, | 1,3726g | — 3,0 
25 || 0.9842, | 0,9845, | — 3,1 | 1,1816, | 1,1820, | — 4,2 || 1,3742) | 1,3745, | — 3,1 
30 | 0,9816, | 0,9819, | — 2,8 || 1,1818, | 1,1821; | — 3,3 | 1,3761g | 1,87649 | — 2,2 
35 || 0,97933 | 0,9795g | — 2,5 | 1,1821g | 1,1823) | — 2,0 || 1,87839 | 1,3784, | — 1,1 
40 || 0,97739 | 0,9774, | —1,5 |) 11827 | 1,1828) | — 1,0 || 1,3805g | 1,8806, | — 0,8 
45 || 0,97553 | 0,9756, | —1,6 |) 1,1833, | 1,1833g| — 0,8 || 1,3829, | 1,3829, | — 0,3 
50 || 0,97405 | 0,97424 | — 2,0 || 1,1841, | 1,1841, | +0,1 || 188545 | 1,3854, | — 0,5 
55 || 0,9728, | 0,972% | —1,6 || 1,1851|1,18519| 0,0 || 1,88804| 1,8881g | — 1,4 
60 || 0,97199 | 0,97195 0,0 || 1,1864, | 1,1864, | + 0,2 || 1,3908, | 1,3910) | —1,5 
65 || 0,9714, | 0,9713, | 41,3 |] 1,1879, | 1,1878, | + 0,9 || 1,3938, | 1,8939, | — Lt 
70 || 0,9711g | 0,9708, | + 3,3 || 1,1897, | 1,1895, | + 1,8 || 1,3970, | 1,3969, | + 0,1 
75 || 0,9711g | 0,9706, | + 5,7 | 1.1917 | 1,1914y | + 8,0 | 1,402, | 1,4001g 16 
/ al; 
Tabelle 4. Stickstoff. pv = (pv)o (1 + s a 2h 
v v 
t | an Cea a | — Br.108 | C’. 108 
00 — 0,598 99 5,263 62 2000 0,892 78 
? 4 
50 — 0,021 97 4,749 83 300 =f 1,207 21 | sascad 
100 + 0,350 60 4,986 72 400 + 1,377 78 4.353 33 
150 + 0,669 05 4,306 62 | 
: Z 
l 0 50° 100° 150° 200° 300° 400° 
VD 4 { 
pv 4.10 pv 4.104) pou {4.104 pv 4.104] pv 4.104) pv 4.104 pv 4.104 
0/1,00060| 0,0/|1,18368, 0,0|/1,36682 0;0/1,54996) 0,0!/1,73308 
0 
1/1,00000| —0,2 |1,18366/+0,1 |1,36731/ +0,1||1,55100|+0,1 race eon Poe aa ae 0,¢ 
5|/0,99772) -0,8 1,18369|+0,8 | 1,86089 +0,7|155531 +0,2|1,74100+0,7| 2.11219 +077 | 2.48083) 40% 
10/0,99511 | —0,4/ 1,18398|+0,7 ||1,37229 +0,8]/1,56100 +0,3//1,74927 +0,8|2,12541\4+0 4|o'5 a 
. 0,99278 | —0,5|/1,18456]/+0,6|/1,37554/+0,7||1,56702/+0,4| 1,75791/+0,3|12,13900! 0.0 seine of 
0,99070|—0,3//1,18541|+0,5|/1 7 "olla "ale: 
2 ea a »5//1,37913 +0,2/1,57387, 0,0/1,76690) 0,0|/2,15295) +0,9)|9°53781|—0,4 
Belwasvss ree ate +0,3||1,38306 0,0//1,58006/—0,3]|1,77625'—0,3||2,16727|—0,4|9.55721|—0.3 
: ,0|/1.18796] 0,0|/1,38733 —0,5]/1,58708|—0,4]1.78597|— "ole. a 
35}0,98606| 0,0/1,18966|—0,4|1,39194 —0,7| 1.59443 0.4 Preece eh oat a ae 
40|/0,98503 | +0,1/1,19164|—0,6 | 1,39689'—1,3||1,60212) 0,0/1,80647 0.0! gee 
45]/0,98428| +0,1//1,19390|—0,6||1,40219 —0,3]|1,61014/+0,7|1,81728 +0.2 
50|]0,98378 | +0,2/)1,19644|—0,7|1,40782 0,0 
55||0,98355 | +0,1]1,19926|—0,61,41370 +1,3 
60||0,98358] 0,0/1,20236| 0,0 
65||0,98388 | —0,1|/1,20574/+0,6 
70||0,98443|—0,1/1,20941|+0,9 
75||0,98526 | —0,3 | 
80||0,98634 | —0,2 
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Mittlerer Ausdehnungskoeffizient. 
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ae 100 a 59 | 100 e199 | 100.159 | 100 9,999 | 100M s99 | 100 eo 499 
0 0,3660, 0,36603 0,36604 0,36604 0,3660,4 0,3660, 
1 0,36734 0,3671. 0,3670, 0,3669 0,3668; 0,36674 
A 0,3729, | 0,3718, | 0,3713, | 0,3708, | 0,3701, | 0,3695, 

10 0,3796) | 0,3775g | 0,3764, | 0,3754, | 0,3740, | 0,3729, 
15 0,3860, | 0,3880, | 0,3814, | 0,3799, | 0,3777, | 0,8761, 
20 0,3922, | 0,3883, | 0,3861, | 0,3841, | 0,3813, | 0,3793) 
25 0,3982, 0,3934, | 0,3906g 0,3882, 0,3847, 0,3822; 
30 0,4039; | 0,3983g | 0,3950) | 0,3921g | 0,3880, | 0,885, 
35 0,4094, | 0,4030, | 0,3991, 0,3958, | 0,3910, | 0,3876, 
40 0,4148, | 0,4074, | 0,4030, | 0,3993, | 0,3939, | 0,3901, 
45 0,4196, | 0,4117, | 0,4068, | 0,4026, | 0,3966, | 0,3924, 
50 0,4242, | 0,4157, | 0,4102, | 0,4057, | 0,3991, | 0,8946, 
55 0,4286, | 0,4195, | 00,4135, | 0,4086g | 0,4015, | 0,3966, 
60 0,4327, | 0,4231, | 0,4166, | 0,4113, | 0,4036, | 0,3984, 
65 0,4865, | 0,4264, | 0.4194, | 0,4138, | 0,4056, | 0,4001, 
70 0,44009 0,4295¢ 0,42203, | 00,4160, 0,40745 0,40169 
75 04433, | 0,4324, | 0,4243, | 0,4181, | 0,4089, | 0,4029, 
Tabelle 6. Stickstoff. 
Mittlerer Spannungskoeffizient. 

- 100 By 59 | 100 By ro9 | 100 Bo 159 | 100 Bo 50 | 100 Bo 500 | 100 Bo 400 

7 ] | 
0 | 0,3660, | 0,3660; | 0,3660, | 0,8660, | 0,3660, | 0,3660, 
1 0,3673 | 0,3673,; | 0,86783 | 00,8673, | 0,3672, | 0,3672, 
5 0,3727) | 0,37259 | 0,3725, | 0,37249 | 0,3723, | 0,37215 
10 0,3796, | 0,3790, | 0,3791, | 0,3789, | 0,8786, | 0,3782g 
15 0,3863, | 0,3855, | 0,3856, | 0,8853, | 0,8848, | 0,3843, 
20 0,3930, | 0,3920,  0,3920, | 0,3917; | 0,3910, | 0,39045 
25 0,3997, | 0,3986,  0,8985, | 0,3981, | 0,3972, | 0,3964, 
30 0,4063, | 0,4051g | 0,4049, | 0,4044, | 0,4038) | 0,40255 
35 0,4129, | 04116, | 0,4113; | 0,4107, | 0,4093g 
40 0,41959 | 0,41815 | 0,4176, | 00,4169, 
45 0,4259, | 0,4245, | 0,4239, | 0,4281, 
50 0,4323. 0,43103 
55 0,4886, | 0,4373, 
60 | 04448, | 
65 0,4509. | 
70 0,4570g | 


Helium Dbestand. Nachdem durch Uberleiten iiber Kohle, die in 
fliissiger Luft abgekiihlt war, die geringen fremden Bestandteile ent- 
fernt waren, ergab die spektroskopische Untersuchung nur noch die 
Anwesenheit von Helium und Neon. Fiir die Dichte dieses Gemisches 
erhielten wir bei drei Wagungen, fiir welche jedesmal der Wige- 
kolben neu gefiillt wurde, die Werte 
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Tabelle 7. Helium. 


Ver- / 7 iP eb aava a 
eee th zi h Vi, Vy ty ox u La Loe Va P hw 4 
Nr. || Grad | mm Hg ml ml | Grad | mm Hg ml ml mi || beobachtet |beob.-berech. 
i l 
7 || 199,99, | 17553,4 111,987 | 0,530] 15,22, | 797,736) 1414,37| 64,33 48,40 1,74224  —0,00007 
8 || 199,863 | 17811,8| 112,015] 0,530| 15,48 | 810,089) 1413,20|64,41| 48,31] 1,74280 + 0,00032 
1 || 199,95, | 38916,7 111,992] 0,528} 14,90 | 631,486) 3929,42/ 64,39) 77,96) 1,75643 | + 0,00025 
6 || 199,77 | 39727,4| 112,038) 0,527| 15,17, | 645,320| 3925,73| 64,37|77,90 | 1,75687 | + 0,00016 
2 || 199,96, | 56805,6| 111,988) 0,525) 14,95, 699,642) 5143,30/ 64,40| 77,93 || 1,76785 | + 0,00006 
5 || 199,97, | 57308,1| 111,985) 0,524| 15,11, | 706,143| 5140,52)|64,39/77,90) 1,76798 | —0,00014 
4 || 199,90 | 74166,3| 111,998] 0,522) 15,11, 724,871| 6442,83/ 64,39) 77,88 || 1,77874 | —0,00033 
3 || 199,91, | 75032,9| 111,995 | 0,522/ 15,08, | 732,851| 6444,01| 64,86|77,92| 1,77942 | — 0,00022 . 
29 ||/300,03 |56776,7| 112,537| 0,617] 17,51 | 771,817) 3883,43] 53,29|77,12| 2,13175 | + 0,00013 
28 |/300,12 |57151,6| 112,518] 0,615| 17,51 |776,771| 3883,83|53,26|77,06| 2,18178 , —0,00013 
25 ||400,27 | 20094,9/ 113,104) 0,723| 18,65 | 665,637) 1879,83/ 45,63] 47,65 2,47454 | + 0,00015 
26 || 400,12 | 20675,7| 113,126; 0,720) 18,73 | 685,080/ 1379,43] 45,62/ 47,62 2,47504 | + 0,00031 
20 || 400,05 | 38786,2| 118,133] 0,715) 17,60 | 683,294] 2583,61/ 45,64) 76,77 2,48560 | + 0,00010 
22 ||400,40 | 39496,1/ 113,079) 0,719/ 18,09 | 696,433) 2579,54) 45,62) 76,82 2,48608 | + 0,60016 
24 |(400,15 |55917,1| 113,111) 0,710) 18,56 | 656,374| 3862,09| 45,60) 76,64 2,495038 | — 0,00065 
27 ||400,27 | 56681,5| 113,094|0,713/18,71 | 665,335/ 3860,21| 45,59) 76,66 2,49591 | — 0,00023 
21 ||399,70 | 74622,3| 113,181]0,706/ 17,88 | 664,051] 5073,62)| 45,66) 76,77 2,50682 | + 0,00002 
23 399,91 |74677,9|113,146| 0,706| 18,32 | 665,362| 5066,02| 45,58|76,67| 250672 —0,00012 
18 || 399,40 |74751,7| 118,229] 0,705] 16,72 | 662,809| 5076,59| 45,64| 76,92|/ 2.51714 | + 0,00026 
Tabelle 8. Helium. pv = A+ Bp. 
t 3 
ee | A | B.10 
200 1,730 91 0,649 33 
300 2,096 65 0,616 00 
400 2,462 44 0,594 51 
P as Pp pv 
Pay 200° 3000 400° | mug 200° | 300° 400° 
0 1,730 91 2,096 65 2,462 44 40 1,756 88 2,121 29 | 2,486 22 
1 1,731 56 2,097 27 2,463 03 50 1,763 38 2,127 45 2,492 17 
10 1,787 40 2,102 81 2,468 39 60 1,769 87 2,133 61 2,498 11 
20 1,743 90 2,108 97 2,474 33 70 1,776 36 2,139 77 2,504 06 
30 1,750 39 2,115 13 2,480 28 80 1,782 86 2,145 93 2,510 00 : 
Tabelle 9. Helium. pv = (pro(1 seen 
v v2 
t B' 103 v 6 
ea ia Beat | C2210 
200 0,648 94 0,440 50 
800 0,617 97 0,307 33 
400 0,601 17 0,117 11 
SS SOS ? 
2000 3000 4000 
1/v i 
pv 4.104 pv 4.104 pv A. 104 a 
0 1,730 91 0,0 2,096 65 0,0 2,462 44 0,0 : 
1 1,732 03 "1 2,097 95 = 0,2 2,463 92 — 0,2 
10 1,742 22 0,0 2,109 67 — 0,2 2,477 26 + 0,2 
20 1,753 68 0,0 2,122 82 — 0,1 2,492 16 0,0 
30 1,765 29 + 0,1 2,186 11 0,0 2,507 11 0,0 
40 1,777 06) | | 0,0 2,149 51 0,7 
50 1,788 98°} = 01 
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Tabelle 10. Helium. Mittlerer Ausdehnungskoeffizient. 


P__ || 100 e% 999 | 100 et 09 | 100 “400 | eae || 19° %0,200 | 100% 509 | 100 et 199 


0 | 0,3660; | 0,36603 0,3660, 40 0,3552, | 0,85509 | 0,8551, 

1 | 0,3657g | 0,3657, | 0,3657,% 50 || 0,3526, | 0,3524, | 0,8525, 
10 0,3632, 0.36324 0,3632¢ 60 0,3500¢ 0,3498, 0,3499, 
20 0,36057 | 0,36049 | 0,3605, 70 0,3475, | 0,3472, | 0,8473, 
30 0,3578, | 0,8577, | 0,3578) 80 0,3450) | 0,3447) | 0,34485 
Tabelle 11. Helium. Mittlerer Spannungskoeffizient. 
eee 

1/v || 100 By a9 | 100 Bo 399 | 100 Bo soo 1/v | 100 fo,900 | 190 Bo 399 | 100 Bo soo 


0 | 0,3660, | 0,3660,  0,3660, | 30 | 0,3648, | 0,3643, | 0,36415 
1 | 0,3660, | 0,36593 | 0,3659, | 40 | 0,3644, | 0,3637, 

| 0,3654, | 0,3654, | 50 || 0,3639, 
3652, | 0,3648, | 0,3947, 


Tabelle 12. Ne-He-Gemisch. 


ty Pee Kip ce P V Plott Paes Ly lal PV, 


Uu Uu uU 


ml ml Grad | mm Hg ml ml ml || beobachtet} beob.-ber. 


a 
& 
B 
5 
bo 
nQ 


18756,2/ 110,932/ 0,311| 14,00 |757,010| 2714,58|110,62|78,01|| 1,01251 | + 0,00011 
18809,6| 110,932) 0,811/ 14,07 |759,381| 2713,96|110,62|77,99|| 1,01245 | + 0,00002 
37770,0| 110,932] 0,311/ 13,98 |784,692| 5206,28/110,62|78,02|| 1,02560 | — 0,00007 
110,932/ 0,311/| 13,89 |790,871| 5207,76/110,62/77,98 || 1,02580 | — 0,00007 
55900,1/ 110,930) 0,309/ 16,03 |719,143| 8305,27|110,62|77,51|| 1,03823 | —0,00006 
56468,5| 110,931/ 0,310| 16,25 |726,738| 8299,30/110,62|77,68| 1,03858 | — 0,00010 
74679,7| 110,931) 0,310| 16,21 729,056 |10806,87 |110,62/77,52|| 1,05147 | + 0,00009 
75430,5| 110,932| 0,311) 15,74 | 734,888 |10824,13/110,62|77,52|| 1,05194 | + 0,00004 
99,71, | 18519,0| 111,527) 0,422| 13,61 |564,197| 2654,74| 81,35/78,01|| 1,37894 | + 0,00007 
99,74, | 19315,1| 111,517/ 0,421| 13,73 |588,410| 2653,58/ 81,34|77,93|| 1,37951 | + 0,00005 
38298,0| 111,548/0,419| 13,96 |774,604| 3958,22| 81,37|77,79|| 1,39334 | — 0,00020 
99,44, | 38728,0| 111,600] 0,418] 14,39 |784,757| 3952,40| 81,41|77,56| 1,39346 | —0,00039 
99,564 | 55608,9| 111,562| 0,416/ 14,85 |682,055| 6464,76| 81,38/77,43|| 1,40698 + 0,00059 
99,50, | 56279,2| 111,579] 0,416| 15,28 |691,411| 6455,39| 81,39|77,42|| 1,40693 | + 0,00005 
74437,3| 111,547) 0,415) 15,35 |704,738| 8294,81| 81,37/77,48|| 1,42042 | + 0,00005 
75020,0| 111,581/ 0,414| 15,75 |711,379| 8283,59| 81,40|77,38 |) 1,42052 | —0,00028 
199,89, | 17706,1| 112,008| 0,529/ 16,36 |806,588| 140%,19| 64,40/48,23| 1,74482 | + 0,00046 
199,75, | 17841,2| 112,040] 0,528] 16,21 |812,483| 1409,78| 64,42/48,13) 1,74515 | + 0,00069 
199,85, | 39246,3| 112,011/ 0,524| 16,15 |637,964| 3912,54| 64,38/77,31|| 1,76118 | + 0,00046 
200,31, | 56130,3| 111,904| 0,522| 14,88 |688,502| 5144,06| 64,33|77,42|) 1,77859 | + 0,00008 
199,737 | 56366,1| 112,036] 0,522| 16,43 |695,708| 5117,69| 64,44|77,41| 1,77368 | — 0,00006 
199,929 | 74320,5| 111,990] 0,520] 15,42 |732,646| 6435,35| 64,88|77,40| 1,78727 | — 0,00011 
200,00, | 74688,8| 111,971 0.519| 15,87 |728,142| 6425,53| 64,40/77,27| 1,78746 | — 0,00020 
299,91 | 20149,9/ 112,568) 0,625) 18,05 |772,275| 1390,23| 53,31|47,81]) 2,11266 | + 0,00044 
299,60 | 20663,8| 112,626] 0,623| 18,12 |792,315| 1389,90| 53,35/47,76|| 2,11333 | + 0,00071 
300,21 | 37933,4/ 112,504| 0,619 18,29 |776,348| 2585,52| 53,38/76,79|| 2,12611 | + 0,00019 
300,14 | 39120,4| 112,516 0,619| 18,04 |799,924| 2587,65| 53,33/76,90| 2,12649 | — 0,00034 
299,33 | 55766,5|112,671/ 0,618| 17,80 |756,920| 8879,68| 53,39|76,89| 2.13963 | — 0,00002 
299,67 | 56708,7| 112,603| 0,616| 18,33 |770,579| 3872,70| 53,34/76,79| 2,13978 | — 0,00060 
300,15 | 74927,3| 112,509/ 0,613/ 18,02 |770,888| 5078,56| 53,16|76,84| 2,15465 | + 0,00024 
300,26 | 75166,7| 112,485| 0,610) 18,23 |773,425| 5075,29| 53,43/76,76|| 2,15398 | — 0,00062 
400,06 | 19942,7|113,143| 0,727/ 15,41 |653,115| 1394,61| 45,62/48,09 | 2,47725 | —0,00005 
399,90 | 20548,4/ 113,161] 0,718) 16,35 |675,048| 1390,11| 45,63|47,78|| 2,47794 | + 0,00019 
400,17 | 39296,4| 113,121] 0,723] 15,33 |685,266| 2603,49| 45,63/77,40 | 2,49162 | — 0,00005 
400,18 |40048,6| 113,112) 0,716/ 16,21 |700,343| 2595,43| 45,66|76,85 |) 2,49215 | —0,00008 
400,01 |56109,4| 113,141| 0,717, 15,30,|649,225 | 3904,82| 45,64)77,42 || 2,50414 | — 0,00001 
400,34 | 56837,5| 113,084| 0,714|15,74 |658,073| 3899,09| 45,92/77,12| 2,50495 | + 0,00026 
399,98 | 74511,2|113,139| 0,710/ 15,68 |654,981| 5112,39| 45,62/77,25|| 2,51757 | — 0,00024 
399,90 | 75310,5|113,149/ 0,707|15,88 |662,412| 5108,07| 45,69/77,19|| 2,518388 | — 0,00003 
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86 
Tabelle 13. Ne-He-Gemisch. pv = A+ Bp. 
TS 
t A B.108 
Grad ae of: — = 
0 0,999 30 0,697 05 
100 1,865 10 0,742 39 
200 1,730 90 0,760 00 
300 2,096 70 | 0,770 24 
400 2,46249 | 0,742 49 
Tabelle 14. Neon. pv = A+ Bp. 
el 
t A BLO? 
Grad 
0 0,999 30 0,697 63 
100 1,365 09 0,767 63 
200 1,730 94 0,801 28 
300 2,096 71 0,829 97 
400 | 2,462 51 0,798 84 
Pp ZS 
ite 0° 100° 200° 300° 400° 
0 0,999 30 1,365 09 1,730 94 | 2,096 71 2,462 51 
1 || 1,000.00 1,365 85 U73174 192,097 54 2,463 31 
10 1,006 31 1,372 76 1573895 ees tOs01 2,470 50 
20 1,013 28 1,380 44 1,74697 | 2,113 81 2,478 49 
30 1,020 26 1,388 12 1,754 98 2,121 61 2,486 48 
40 1,027 23 1,395 79 1,762 99.) |) 925199/00 2,494 46 
50 1,034 21 1,403 47 1,771.00 | °2,1s82% 2,502 45 
60 1,041 19 1,411 15 1,779 02 2,146 51 2,510 44 
70 1,048 16 1,418 82 1,787 03 2,154 81 2,518 43 
80 1,055 14 1,426 50 1,795 04 2,163 11 2,526 42 
B Gt 
Tabelle 15. Neon. pe = (pep(1 + +5 : 
t ! 3 ' 
ae BU SLO C'. 106 
0 0,695 63 0,539 28 
160 0,766 86 0,630 83 
200 0,801 59 0,650 00 
300 0,831 62 0,646 45 
400 0,799 72 0,631 78 
esses 
0 0 | 0 
fe 0 100 | 200 300° 400° 
pv | 4.10 pv A.104 pv d.104 pv A.104 pv A.104 
0//0,99930| 0,0) 1,36509 0,0|)1,73094| 0,0] 2,09671 0,0 
? 7 ? ’ ’ 2,46251 
1|/1,00000} 0,0} 1,36614 | + 0,2|| 1,73283 0,0 | 2,09846 + 0,1) 2,4 ot 
10} 1,00634| +0 3 ile ea rite cc 
: + 0,211, 7564 | + 0,4// 1,74493 | + 0,1 | 2,11428 | — 0,1]] 2,48236| +. 0,1 
20|/ 1,01345 0,0 | 1,38637 0,0 || 1,75914 0,0 || 2,13213 | + 0,1 | 2,50953| — 0.2 
30 || 1,02067 0,0} 1,39726 | — 0,1}| 1,77358 | — 0,2||2,15024 0,0 2.592999 0,0 
40 | 1,02800 | + 0,1 || 1,40834 | — 0,2|/1,78824|  0,0||2,168683;0.2|| - 
50 1,03544 | + 0,21 1,41959| 0,0 | 1,80313 | + 0,2 ‘ 
60 || 1,04298 0,0|}1,43100| 0,0 
70 || 1,05063 | — 0,1 
80 || 1,05889 | — 0,2 
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Tabelle 16. 


Mittlerer Ausdehnungskoeffizient. 
SES ee eee 


Neon. 
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cs 100 @ 199 | 10065 599 | 100 300 | 100 &) goo 
0 0,3660, | 0,3660, 0,3660, | 0,3660, 
1 0,3658, 0,36584 0,3658, 0,3658, 
10 0,364 1, 0,36409 0,3639, | 0,3637, 
20 0,3623, 0,36204 0,3618, 0,36159 
30 0,3605, 0,3600, 0,35983 0,3592g 
40 0,3587, | 0,35813 0,3578, | 0,3570g 
50 0,3570, | 0,3562, 0,35583 0,35495 
60 0,35535 0,35435 0,3538¢ 0,3527, 
70 || 0,35363 0,3524, 0,3519, | 0,3506, 
80 || 0,35195 0,3506g 0,35005 0,3486 
Tabelle 17. Neon. 
Mittlerer Spannungskoeffizient. 
== | 
1/v | 100 By 100 | 100 Bo .099 | 100 Bo 309 | 1908 400 
| | 7 
o | 0,3660, | 03660, | 0,8660, | 0,660, 
1 | 0,3661, 0,36614 0,36613 0,3661, 
10 0,3669, 0,3669, 0,366, | 0,8666, 
20 | 0,3679; 0,3678, 0,3679, 0,3673, 
30 | 0,8689, | 0,3688. 0,368, 0,3679, 
40 | 0,3699, | 0,3697, 0,3698, 
50 | 0,37109 0,37075 
60 || 0.3720, 
Tabelle 18. Wasserstoff. 
er- ' , es é é 
Mee eh, EL) a BL, |e ee BO Pal P al 
Be Grad mm Hg ml ml Grad | mm Hg ml ml ml || beobachtet | beob.-berech. 
9 || 199,89 | 16940,6| 111,947|0,467| 16,45 | 770,954| 1408,71/64,45/48,01] 1,74619 | — 0,00008 
3 || 200,30 | 39498,8| 111,850] 0,465) 15,94, | 638,363| 3915,11/|64,33|77,22|| 1,76770 | + 0,00063 
6 || 200,23 | 40548,8} 111,864] 0,464/ 16,24 | 656,124) 3910,94| 64,30/76,98 1,76745 — 0,00058 
4 || 200,25 | 56218,0] 111,859/0,463/16,11 | 688,585|5122,82| 64,35/77,17)) 1,78271 + 0,00023 
5 || 200,18 | 56311,6| 111,875] 0,463 15,94 | 689,669|5125,74|64,32|77,22| 1,78211 | —0,00045 
8 || 200,18 | 74861,1| 111,872) 0,461| 16,39, | 725,377| 6413,98| 64,83|77,17| 1,80006 | + 0,00040 
10 || 199,99 |75478,1| 111,919] 0,464| 13,06 |723,410| 6487,09|64,36|77,24|| 1,80007 | —0,00016 


was einem Gehalt von 72,39 Proz. Neon und 27,61 Proz. Helium ent- 
spricht, wenn fiir das Litergewicht des ersten Gases nach Watson 
0,9002¢ und fiir das des zweiten nach Heuse 0,1786g zugrunde 
gelegt wird. 
Die Tabellen 12 und 13 geben die Beobachtungen und die daraus 
berechneten Werte der Isothermen des Gasgemisches fiir fiinf Tem- 


peraturen von 0° bis 400° an. 


Innerhalb der Genauigkeitsgrenze der 
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Tabelle 


19. Wasserstoff. 


2009: pv = 1,730 66 + 0,921 68.10-8. p 
1 
pv = 1,730 66 (1 + 0,019 88-10-38. + 0,9245 - 10—6- 


1 
5) 


ee 


| 
a 4 
yn pv 100 G5 599 1/v pv | 410 | 100 Bo 900 
= i = | 
0 1,730 66 0,3560, 0 1,780 66 0,0 0,3660,4 
1 1,73158 | 0,86575 1 1,732 25 — 0,2 0,36613 
5 157 35)2 Ta OVO O4 7s 5 1,738 66 — 0,2 0,3664. 
10 1,73988 | 0,36353 || 10 1,746 74 — 0,3 0,3669, 
15 1,744 49 036224 } 15 | 1,754 90 +0,2 | 0,36739 
20 1,749 09 0,3609g 20 1,763 14 0,0 | 0,3677 
25 1,753 70 0,3597, 25 1,771 46 0,0 | 0,3680, 
30 1,758 31 0,3584, 30 1,779 86 + 0,2 0,36845 
35 1,762 92 0,3571, 35 1,788 34 + 0,2 0,3687; 
40 1,767 53 0,3558, 40 1,796 90 0,0 0,36909 
4s 1,772 14 dee. 45 1,805 54 — 0,4 0,3694, 
0 1,776 74 0,3532,, 
55 1,781 35 0,3519; 
60 1,78596 | 0,3506, 
65 1,79057 | 0,84935 
70 1,795 18 0,3480) | 
75 1,799 79 03466 
80 1,804 39 0,3453, 
Tabelle 20. Argon. 
era PEARS AF PETS AV Aes 
such h h h h u u u u u 
Nr. | Grad | mm Hg ml ml Grad | mm Hg ml ml ml beob. beob.-ber. 
7 | 300,10) 19553,6] 112,475] 0,571| 15,70 | 742,998] 1399,58| 53,25/47,80 | 2.11494 | + 0,00085 
9 | 299,95) 20061,9) 112,508/ 0,573] 15,44, | 761,994| 1400,77| 53,24/47,83 | 2,11464 | + 0,0002. 
5 aie pea aes Rae Pe 782,508 | 2613,86) 53,31/77,07 || 2,12737 | —0,0001' 
; o 4 ; 1315 | 810,265) 2609,12| 53,24/77,08 || 2.12870 | + 0,0002: 
5 || 300,07 | 55912,5) 112,512] 0,601| 15,595 | 752,682) 3905,30| 53,28 77,01 2.14014 — 0.0000 
6 | 800,11/ 56607,6/ 112,503] 0,602) 15,62 | 762,063] 3904,91| 53,22/76,96 || 2.14011 | — 0,0006: 
i Ne ce ne ee pas 761,623] 5121,11| 53,28/77,11 || 2,15400 | — 0,0004: 
‘ ; ; ; g 764,550) 5120,58| 53,25|77,11 | 2,15531 | + 0,0006 
a Fock ek Stal hae i eee 1390,81| 45,55|47,79 2.48450 — 0,0003: 
i ; ; ; ; 64,223] 1390,21]| 45,50/47,76 || 2.48535 | — 0.0002: 
10 || 399,70) 38417,0| 113,167] 0,688] 15,33; | 668,069| 2600,63| 45,53/76,88 2,50232 + 0,0004 
. es ee ae 0,684) 15,57 | 684,728/ 2598,51/45,54'76,71 || 2.50220 | —0,0005' 
‘ : 1076] 0,700] 16,27 | 645,234/ 3888,17| 45,55/76,81 || 2.51719 | — 0.0003 
15 | 400,24 | 56209,9) 113,080] 0,697) 16,58 | 649,936| 3884,03| 45,55/76,66 | 2.51794 + 0,0000: 
iS 400,31] 75337,0| 113,084| 0,714 16,26 | 659,237) 5096,68| 45,55|76,82 | 2,53560 | + 0,0005 
17 || 400,43/75818,8] 113,071] 0,723) 16,45, | 663,724 | 5093,81| 45,52|76,74 | 2.53595 + 0,0004 


Beobachtungen lassen sich alle Isothermen ebenso wie die fiir Helium 
durch gerade Linien darstellen. Mit Riicksicht auf das gute Ergeb- 
nis, das die Berechnung der Isothermen der Luft aus den ihrer 
Bestandteile geliefert hat, wurden die Isothermen des Neons aus 
denen des Neon-Helium-Gemisches und des Heliums abgeleitet. Die 


Tabellen 14 bis 17 enthalten die Ergebnisse fiir Neon. 


Oberhalb 
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300° beginnt die Neigung der Isothermen auch hier abzunehmen. 
Die Ergebnisse sollen mit reinem Neon nachgepriift werden, das in- 
zwischen erst dargestellt wird. 


4. Wasserstoff. Wasserstoff lieS sich in dem eisernen GefaB 
nur noch bei 200° beobachten; die Ergebnisse sind in den Tabellen 
18 und 19 enthalten. Die Versuche bei 300°, die wir bei den 
Drucken von 25 und 50 Atm. anstellten, ergaben viel zu groke pvt- 
Werte. Der Ursache dieser UnregelmiBigkeit, die nicht iiberraschte, 
sind wir zunachst nicht nachgegangen. 


5. Argon. Argon, das friiher mit dem Piezometer von 50 zu 
50° zwischen 0° und 200° beobachtet worden ist, wurde jetzt im 
eisernen GefaB noch bei 300° und 400° gemessen. Die Tabellen 20 
bis 22 enthalten die Ergebnisse. Bei der héchsten Temperatur verliuft 
auch hier die Isotherme geradlinig in dem Bereich von 0 bis 76m 
Quecksilber. Die Neigung der Isotherme nimmt bei diesem Gase 
ebenso wie bei Stickstoff noch andauernd zu, wenn auch der Zuwachs 
zuletzt schon merklich abnimmt. 


6. Anfangsneigung der Isothermen. Die Neigung «, mit 
der die Isothermen der untersuchten Gase bei dem Drucke p — 0 
oberhalb des Siedepunktes ansetzen, ist zunaichst negativ und geht 
dann mit wachsender Temperatur durch Null hindurch (Boyle-Punkt) 
zu positiven Werten iiber, und zwar tritt die positive Neigung bei 
um so niedrigerer Temperatur auf, je tiefer die kritische Temperatur 
des Gases liegt. Nun fehlten bisher Untersuchungen iiber den Ver- 
lauf der Isothermen bei héheren Temperaturen, die Beobachtungen 
Amagats reichen nur bis 200° oder 250°. Man war hier auf die 
Theorie angewiesen und hat sich auf Grund der van der Waals- 
schen Zustandsgleichung die Vorstellung gebildet, daB sich die Nei- 
gung & bei hoher Temperatur einem positiven Grenzwert nabert. 
Das Verhalten von Helium widerspricht jedoch dieser Annahme. 
Schon die Versuche zwischen 0° und 100° zeigten, daB a bei diesem 
Gase mit wachsender Temperatur abnimmt. Wie die vorliegenden 
Versuche zeigen, geht die Abnahme auch oberhalb 100° weiter, so 
daB die Mégliehkeit nicht von der Hand zu weisen ist, daB sich 
Helium bei hoher Temperatur in Bezug auf sein Verhalten gegen- 
tiber dem Boyleschen Gesetz dem idealen Zustand nahert, was der 
Meinung entsprechen wiirde, die frihere Forscher, z B. Regnault 
und William Thomson, vor der Kenntnis der van der Waals- 
schen Zustandsgleichung iiber die Beschaffenheit der Gase bei hoher 
Temperatur hegten. 
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Tabelle 21. Argon. pv = A+ Bp + Cp? 


a 


t A B .108 C.108 
Grad 
0 1,001 30 — 1,297 86 4,1020 
50 1,184 56 — 0,647 57 3,1061 
100 1,367 82 | — 0,252 29 2,7837 
150 1,55107 | + 0,068 43 2,1510 
200 1,734 33 | + 0,274 43 1,9306 
300 2,10085 | + 0,659 29 0,7959 
400 2,467 36 | + 0,898 86 — 
P Ds 100 9 399 | 100 6 400 
m Hg 300° 4009 
| | 
0 2,100 85 2,467 36 0,3660,4 | 0,3660, 
1 2,101 51 2,468 26 0,3671,7 | 0,3670, 
5 2,104 17 | 2,471 85 | 0,3716, 0,37119 
10 2,107 52 2,476 85 | 0,3771g ! 0,3761,4 
15 2,110 92 2,480 84 0,3826, 0,38109 
20 2,114 35 2,485 34 0,3880, 0,3859, 
25 2,117 83 2,489 838 0,3933, 0,3907, 
30 AILEY! 2,494 33 | 0,39865 0,3954, 
35 2,124 90 | 2,498 82 0,4087 ° 0,40015 
40 2,128 50 | 2,503 31 0,4088, 0,4046- 
45 2,182 13 2,507 81 0,4138, 0,4091, 
50 2,135 81 2,512 30 0,41875 | 0,4134, 
55 2,139 52 2,516 80 0,4234, | 0,4177; 
60 2,143 28 2,521 29 0,4281, 0,4218, 
65 2,147 07 2,525 79 0,4327, 0,4258, 
70 2,150 90 2,530 28 0,4371, 0,4297¢, 
75 2,154 77 2,534 77 0,4414, 0,4335, 
80 | 2,158 69 2,539 27 | 0,4456, | 0,4872, 


Tabelle 22. Argon. pu = A(1+ Bw +t C'p?). 


t | B’. 103 | C'. 106 
Grad 
300 0,654 50 2,379 78 
400 0,899 61 0,801 78 
rr ep 
1 3000 4000 
v 100 8 100 B 
pr 4.104 pe | 4.104 ait a 
0 2,100 85 0,0 2,467 36 0,0 0,3660, 0,3660, 
1 2,102 23 “1-0/1 2,469 58 0,0 0,3674, 0,36745 
5 2,107 85 +..0,3 2,478 51 40,1 0,37285 0,37275 
10 2,115 10 + 0,4 2,489 75 — 0,3 0,3795, 0,3793, 
15 2,122 60 0,0 2,501 10 0,0 0,3863. 0,38599 
20 2,130 35 + 0,8 2,512 54 0.4 0,3930. 0,3925, 
25 2,188 35 +02 2,524 09 ea 0,3998, 0,3990, 
30 2,146 60 0,0 2,535 73 0,0 0,4065, 0,40555 
35 2,155 10 0,0 0,4111, 
40 || 2.163 85 + 0,5 0,41585 


Uber die Isothermen einiger Gase bis 400° und ihre Bedeutung usw. 
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Es fragt sich natiirlich, wieweit die anderen Gase dieser Auf- 
fassung entsprechen. Wenn hierauf auch die Antwort durch unsere 
Versuche bis 400° noch nicht allgemein gegeben werden kann, so ist 
doch so viel gewil, daB die Neigung a auch bei Neon oberhalb 300° 
abnimmt. Die Kurven des Wasserstoffs, die nur bis 200° beobachtet 
werden konnten, machen ein Maximum von @ bei etwa 150° wabhr- 


scheinlich, wahrend die Neigung « 
bei Stickstoff und Argon noch 
weiter hinauf stark wichst. Doch 
in Anbetracht der hohen kritischen 
Temperatur dieser Gase wider- 
spricht diese Erscheinung nicht 
dem Verhalten des Heliums. Den 
Verlauf der Neigung a ersieht 
man fiir alle ‘beobachteten Gase 
aus der Fig. 2, wo 
tga.105 == B.105 

= {d(pv)/dp}p =o. 10° 
als Funktion der Temperatur auf- 
getragen ist. 

Tabelle 23 enthalt die ent- 
sprechenden Zahlenwerte bezogen 
auf den Druck von 1m Hg; auBer 
den unsrigen (RA) sind noch die 
sonst sparlich in der Literatur 
vorhandenen aufgefiihrt., Unter 0% 
wo wir noch keine Beobachtungen 
angestellt haben, kommen _be- 
sonders die Ergebnisse des Leidener 
Kaltelaboratoriums (Z. Z.) in Be- 


tracht. Manche der Alteren Zahlen — 


besitzen allerdings nur eine geringe 
Genauigkeit, was nicht wunder- 


8-10" 


a —— 


-200 


-700 


Fig. 


400° 


nehmen kann, da die pu-Werte sehr genau bestimmt sein miissen, wenn 
der Wert von B einigermafen sicher ausfallen soll. Dieses erklart auch, 
daB den fiir 0° vorliegenden Werten, die zum Zwecke der Korrektur von 
Dichtebestimmungen usw. aus Beobachtungen mit Drucken von der 
GréBenordnung einer Atmosphire berechnet und die in der Tabelle 23 
mit * bezeichnet sind, unter sich und mit den aus gréSeren Druck- 
bereichen folgenden Neigungen vielfach keine gute Ubereinstimmung 
zeigen. Denn jene Beobachtungen, die unter den Druck von | Atm. 
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Tabelle 23. 
(2te2)) . 10° = B.105, bezogen auf die Druckeinheit von 1m Hg. 
ap ‘pi="0 
a 
t He Hg Ne No Luft | Ar On | Beobachter 
400° || +.59,5| — |+78,9/+188,1; — |+ 89,9] — | RA 
300 Si1,¢\ — 83,0; 121,3} — 66,9) = "9 3 
200 64,9| + 92,2; 80,1| 90,1/+ 72,3) 27,44 16,9]| : 
96 | | | Amagat 
150 =e, =| 67,7) 50,0 6,8 0,1) RA 
| | 
100 66,8, 91,4| 76,8) 36,1) 20,9|— 25,2/— 20,4 r 
65 90,5 | | | ) ae 
90 Witkowsky 
96 | Amagat 
| } 
50 68,9| 89,0} — |— 1,5|— 18,5|— 64,8/— 63,5 RA 
0 69,5, 82,1] 69,8] — 60,7|\— 79,3|—129,8|—-180,1 i 
68 77 63 \—-128 |—136 | a: i, 
83 — 76 Witkowsky 
76 57* | | | Ghats 
Are | ppui 
A Diol ane Ore — 74* | | Henning u. Heuse 
68* | \128* | Jaquerod u. Scheuer 
86* —112*|| Guye u. Batuecas 
=) 50 70 72 59 — — |—208 — | | De Be 
76 |—-170 | Witkowsky 
='100/]] 70°.) "6be fenge |) “| aay ayer L, L. 
64 |\—325 | | Witkowsky 
— 150 70 25 |—10 = —_— — — Licgis, 
33,5 Witkowsky 
— 200 65 a Sa tye — Sl as a : ia Bi 
ag | Witkowsky 
Shek CO et ae ne L. L. 
Boyle- 
Temp. ||— 254°] — 1679| —1399| + 500| 4+ 749) + 1379) 4+ 1500 an 


hinuntergehen, erheischen eine Genauigkeit, die an der Grenze der mit dem 
Gasthermometer erreichbaren liegt. Ferner ware nicht ausgeschlossen, 
daB sich bei den kleinen Drucken stérende sekundire Einfliisse, z. B. 
Adsorption durch die GefaS8wandung, schwerer vermeiden lassen. Es 
erscheint uns deshalb sicherer, die Anfangsneigung der Isothermen 
aus den Messungen abzuleiten, die sich iiber einen gréBeren Druck- 
bereich erstrecken, zumal da sich diese Linien selbst bis zu dem yon 
uns untersuchten Druck von 76m Quecksilber durch einfache Glei- 
chungen mit der wiinschenswerten Genauigkeit darstellen lassen. 

Fiir die Auswahl der von uns untersuchten Gase war ihre Be- 
deutung fiir das Gasthermometer maSeebend. Die Korrektion, welche 
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Tabelle 24, 


Korrektion des Gasthermometers auf die thermodynamische Skale 
far pj — 1m He. 


t | He Hy | Ne Ng Luft Ar Os 
Thermometer konstanten Druckes. 
450° || + 0,008° — | +0,08° | +0,649 | — + 0,670 = 
425 || 0,007 Sait 1 9.07 0,59 — 0,61 — 
400 | 0,006 — | 0,6 0,53 = 0,55 ee 
375 0,005 _ 0,05 0,47 _ 0,49 — 
350 ie a 0,04 0,41 see 0,44 = 
325 0,004 | — | 0,04 0,36 — 0,38 — 
300 0,003 _ 0,03 0,31 _— 0,33 a 
275 0,003 — | 0,025 0,253 = 0,280 i 
250 0,002 | = | 0,019 - 0,207 — 0,229 — 
225 0,002 aa 0,014 0,165 — 0,184 = 
200 0,001 | +0,024° 0,010 0,123 | +0,1269| 0,137 | +0,161° 
175 0,001 0,017 0,007 0,089 0,091 0,096 0,116 
150 +0,001 | 0,010 0,004 0,055 0,056 0,059 0,072 
125 0,000 | + 0,004 | +0,002 | +0,025 | +0,026 | + 0,027 | + 0,033 
75 0,000 | —0,003 | —0,001 | —0,020 | — 0,020 | —0,021 | —0,022 
50 0,000 — 0,004 — 0,002 — 0,032 — 0,033 — 0,034 — 0,035 
25 — 0,001 — 0,003 — 0,002 — 0,031 — 0,033 — 0,035 — 0,035 
—25 || +0,001 | +0,006 | + 0,002 | + 0,067 | +0,029 | +0,029 | + 0,030 


Thermometer konstanten Volumens. 


450° || + 0,051° a | +0,089 | + 0,169 — + 0,11° — 
425 0,044 _— 0,06 0,14 — 0,10 — 
400 0,037 — |-- 0,05 012 | — 0,09 — 
375 0,032 _— 0,04 0,10 — 0,08 — 
350 0,027 = |, 2908 1" 0,08 — 0,07 — 
325 0,022 — | 0,02 0,07 — 0,07 — 
300 0,018 — | 0,02 0,06 _ 0,06 — 
275 0,015 — 0,012 0,045 _— 0,052 — 
250 0,011 — 0,008 0,036 — 0,044 - 
225 0,008 — 0,005 0,028 — 0,037 — 
200 0,006 | +0,024°| 0,003 0,022 | + 0,024° 0,029 | +0,071° 
175 0,004 0,015 0,002 | 0,016 | 0,018 0,022 0,052 
150 0,002 0,008 | +0,001 | 0,010 0,013 0,015 0,034 
125 + 0,001 | + 0,003 0,000 | +0,005 | + 0,006 | + 0,007 0,016 
75 —0,001 | —0,002 | —0,001 | —0,005 | —0,007 | —0,007 | — 0,010 
50 —0,001 | —0,003 | —0,001 | —0,010 | —0,018 | —0,014 | — 0,016 
25 —0,001 | —0,002 | —0,001 | —0,013 | —0,015 | — 0,018 | — 0,018 
= 95 + 0,001 | + 0,008 | + 0,001 | + 0,030 | + 0,020 | + 0,021 | + 0,022 


die Angaben dieses Instruments je nach seiner Fiillung verlangen, 
damit die beobachteten Temperaturen in der thermodynamischen 
Skale ausgedriickt werden, hingt wesentlich von dem Werte B ab 
and wird je nach der Einhaltung konstanten Drucks oder konstanten 
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Volumens durch den ersten oder zweiten der beiden folgenden Aus- 
driicke 1) fiir die Temperatur ¢ und den Anfangsdruck pp mit aus- 
reichender Genauigkeit dargestellt: 

2,73 po {(100 — t) By + t Broo — 100, Bi}, 

po {2,73 (100 — t) By + 3,73 ¢ Byoo — (273 + €) By}. 


Tabelle 24 enthalt die Korrektionen auf die thermodynamische Skale 
fiir pp = 1m Hg; zugrunde liegen die in Tabelle 23 aufgefihrten 
Werte B der Isothermen nach der Ausgleichung, wodurch sie nur 
geringe Anderungen erfahren haben. 

Zur Erginzung fiir Temperaturen unter 0° kann die Arbeit von 
Cath und Kamerlingh Onnes®”) dienen. Dort sind auch aus den 
Unterschieden der Temperaturangaben, welche verschiedene Gasther- 
mometer konstanten Volumens gegeniiber dem auf die thermodyna- 
mische Skale reduzierten Heliumthermometer aufweisen, die Isothermen- 
neigungen verschiedener Gase berechnet worden. 


1) Siehe F. Henning, Temperaturmessung, Braunschweig 1915, 8. 67. 
*) P. G. Cath und H. Kamerlingh Onnes, Comm. Phys. Lab. Leiden 
Nr. 156, 1922. 
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Darstellung der Temperaturskale zwischen O und — 193° 
durch das Platinwiderstandsthermometer. 
Von F. Henning und W. Heuse in Charlottenburg. 
(Mitteilung aus der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt.) 
(Eingegangen am 23. Februar 1924.) 


Es sind neue Messungen iiber die Giiltigkeit der quadratischen Be- 

ziehung zwischen dem Widerstand des Platins und der Temperatur 

unter 0° ausgefiihrt. Der Erstarrungspunkt des Quecksilbers ist 

neu bestimmt. Zwischen 0 und —193° ist der Widerstand des 

Platins in Abhangigkeit von der Temperatur durch eine empirische 
Gleichung dargestellt. 


Zwischen 0° und der Temperatur der fliissigen Luft kann jede 
Temperatur durch ein Platinwiderstandsthermometer gemessen werden, 
das bei dem Schmelzpunkt des Eises sowie bei den normalen Siede- 
punkten von Sauerstoff und Kohlensaure geeicht ist. Zur Inter- 
polation!) zwischen diesen Temperaturen dient eine Tabelle, die auf 
Grund gasthermometrischer Messungen fiir den Widerstand eines 
bestimmten Platinthermometers der Physikalisch-Technischen Reichs- 
anstalt (mit Nr. 32 bezeichnet) von Grad zu Grad berechnet wurde. 
Diese Tabelle ist auch fiir jedes andere Platinwiderstandsthermometer 
verwendbar, wenn die Unterschiede seiner Angaben gegen die An- 
gaben des Platinthermometers Nr. 32 nach der Beziehung 

T — 139 = &(1 — 759) + b (1 — 75)? (1) 
in Rechnung gesetzt werden. Hierin bedeutet r= i das Wider- 
standsverhaltnis des Platindrahtes bei den Temperaturen ¢ und 0°; 
Y39 bezieht sich auf das Thermometer der Reichsanstalt, r auf das 
andere Thermometer. Beim normalen Siedepunkt des Sauerstoffes 
ist rg. — 0,24631, beim normalen Siedepunkt der Kohlensiure ist 
r = 0,68419. Ist bei diesen beiden Festpunkten r durch direkte 
Beobachtung gefunden, so sind die beiden Konstanten a und b 
' berechenbar. 

Fiir Thermometer Nr. 32 wurde seinerzeit nach graphischer 
Ausgleichung der Beobachtungen eine Tabelle berechnet, weil es 
nicht gelang, eine einfache Formel aufzufinden, die die Beobachtungen 
in dem ganzen Bereich von 0 bis — 193° geniigend wiedergibt. Die 
oberhalb 0° mit groBer Genauigkeit geltende quadratische Beziehung 


1) F. Henning, Ann. d. Phys. 40, 635, 1913. 
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(Callendarsche Gleichung) zwischen dem Widerstandsverhialtnis r 
und der Temperatur ¢ erwies sich nur bis etwa — 40° als giiltig. 

Die. untere Grenze fiir die Giiltigkeit der Callendar- 
schen Beziehung. G. Holst?) fand, daB das mit dem Wasserstoff- 
thermometer verglichene Leidener Platinwiderstandsthermometer Pt, 
(mit dem auch der Sauerstoffsiedepunkt gemessen wurde) mittels der 
Gleichung (1) nicht geniigend genau auf das Thermometer Nr. 32 
der Reichsanstalt zuriickgefiihrt werden konnte. Er berechnete, dab 
die Skale des Leidener Laboratoriums bei — 53° um 0,06°, und am 
Quecksilberschmelzpunkt um 0,05° héhere Temperaturen anzeigt als 
die Skale der Reichsanstalt und zog den SchluB, dab die Callendarsche 
Formel unterhalb — 20° nicht mehr zur Temperaturmessung aus- 
reicht. Dank des liebenswirdigen Entgegenkommens von Professor 
Kamerlingh Onnes war es im Oktober 1920 méglich, das in der 
Skale der Reichsanstalt geeichte Platinthermometer Nr. 29 mit dem 
Leidener Thermometer Pt’, im dortigen Laboratorium bei — 43° zu 
vergleichen. Es ergab sich, daB der Berechnung von Holst ent- 
sprechend bei dieser Temperatur die Leidener Skale in der Tat um 0,05 
bis 0,06° héher liegt als die der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt. 

Nach den Leidener Messungen liegen die Abweichungen der 
Callendarschen Formel von der gasthermometrischen Skale bei 
— 39° gerade im entgegengesetzten Sinne wie sie kiirzlich von 
Keyes, Townshend und Young?) gefunden wurden. Diese Autoren 
verglichen ein Platinwiderstandsthermometer sowohl mit dem Wasser- 
stoff- als auch mit dem Stickstoffthermometer und folgerten aus ihren 
Messungen, daS die dem Platinwiderstand zugehérige Temperatur 
bei — 40° bereits 0,05° tiefer liegt, als der Callendarschen quadra- 
tischen Beziehung entspricht; ferner, da8 dieser Unterschied bei 
— 88° wieder den Betrag 0 annimmt, um bei tieferen Temperaturen 
stark nach der entgegengesetzten Seite anzusteigen. Diese Dar- 
stellung mu — besonders in der Art, wie die Ergebnisse graphisch 
interpoliert werden — Bedenken erregen, da bei glattem Verlauf 
der Kurven zu schlieBen ist, daS auch zwischen 0 und 100° die 
Callendarsche Formel um mehrere Hundertstel Grad unrichtige 
Werte liefern mu. Diese Folgerung wiirde indessen mit den 
Messungen von Dickinson und Miiller?), sowie unseren‘) eigenen 
Messungen in Widerspruch stehen. 


*) es eee Leiden Comm. Nr. 148a, 8—10, 1915. 
eyes, lownshend und Young, Journ. of Math. and Phys. 
Inst. of Technology 1, 243, 1929. oy ane eee 
Q Dickinson und Miller, Bull. Bur. of Stand. 3, 641, 1907. 
) F. Henning und W. Heuse, ZS. f. Phys. 6, 215, 1921. 
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Zur nochmaligen Priifung der Giiltigkeit der Callendarschen 
Formel unter 0° wurde eine neue gasthermometrische Vergleichung 
der Platinthermometer Nr. 29 und 30 vorgenommen. Diese Thermo- 
meter, welche friiher an ein Wasserstoffthermometer konstanten 
Volumens von 740mm Gasdruck bei Null Grad (GriBe des Gefa8es 
aus Glas 59” etwa 100 ccm) angeschlossen waren, sind nunmehr 
mit einem Heliumthermometer konstanten Volumens von 1000 mm 
Gasdruck bei Null Grad (GréBe des GefiBes aus Glas 59™ etwa 
300ccm) verglichen worden. 

Bezeichnet man mit ¢ die gasthermometrische Temperatur, mit t, 
die nach der Callendarschen Formel auf Grund der Eichung beim 
Schmelzpunkt des Eises sowie den Siedepunkten von Wasser und 
Schwefel (444,55°) berechnete Temperatur, so ergeben sich folgende 
Zahlen: 


t t, 
Beobachtungstag a a _= ip 
wee | Nr. 29 Nr. 30 | Mitel 
— ; cs 
29. November 22 | 36,0519 —36,0829 —36,0479  —36,055° | +.0,004° 
‘ —40,749 | —40,769 | —40,740 —40,755 | +0,006 
“ —42,228 | —42,267 | —42,931 | —42,249 || +-0,021 
30. November 22 | —55,087 | —55,109 | —55,102  —55,106 |) +0,019 
¥ —65,558 | —65,588  —65,629  —65,609 | +0,051 


Nach der graphischen Interpolation der alteren Beobachtungen!) stand 
zu erwarten, da die Differenz t—t,. bei den drei hdéchsten Tempe- 
raturen nicht merklich von 0 verschieden sein sollte, daB sie bei 
— 55° etwa +.0,01 und bei — 65° etwa + 0,04 betragen wiirde. Die 
Ubereinstimmung beider Messungsreihen ist also befriedigend und 
die neueu Beobachtungen geben allen Anlab, die Behauptung aufrecht 
zu erhalten, da8 bei den Platinthermometern der Reichsanstalt die 
Callendarsche Formel bis — 40° innerhalb der MeBgenauigkeit 
(etwa + 0,01°) Giltigkeit besitzt. Der Unterschied in den Angaben 
der beiden Thermometer Nr. 29 und 30 ist etwas gréfer als der 
_ MeBgenauigkeit entspricht. Das GasthermometergefaB von 25cm 
Lange und 4cm Durchmesser nahm einen so groBen Teil des ver- 
fiigbaren Bades*) ein, da8 trotz starken Riihrens gewisse Temperatur- 
unterschiede in der Horizontalen bestehen blieben, wahrend in der 
Vertikalen ein guter Ausgleich erreicht werden konnte. In der Nahe 
der Kiihlvorrichtung war das Bad ein wenig kilter als in den tibrigen 


NT eh, SIBLE 
2) F. Henning, ZS. f. Instrkde. 38, 33, 1913. 
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Teilen. Um diese Unterschiede auszugleichen, wurden zwei Platin- 
widerstandsthermometer verwendet, von denen das eine neben dem 
Kiihlrohr,. das andere auf der gegeniiberliegenden Seite des Gas- 
thermometergefaBes angeordnet war, so daB die Temperatur des Gas- 
thermometers und der Mittelwert der Temperaturen beider Platin- 
thermometer als tibereinstimmend angesehen werden konnte. Aus 
einer graphischen Darstellung, in der neben den soeben genannten 
Beobachtungen auch die friiheren (1913) aufgenommen wurden, ist 
zu entnehmen, daB& die Callendarsche Formel am Quecksilber- 
schmeizpunkt auf weniger als 0,01° richtige Werte liefert. Ein Fehler 
von 0,01° und zwar in dem Sinne, daB die Callendarsche Formel 
zu tiefe Temperaturen liefert, wird schatzungsweise bei etwa —42° 
erreicht. 

Der Quecksilberschmelzpunkt. Der Schmelzpunkt des 
Quecksilbers, der an der Reichsanstalt im Jahre 1913 nicht direkt 
mit dem Gasthermometer, sondern mit dem bereits genannten Platin- 
thermometer Nr. 32 und anderen ebenfalls an das Gasthermometer 
angeschlossenen Widerstandsthermometern gemessen wurde, konnte 
also mit Recht auf Grund der Callendarschen quadratischen 
Gleichung hergeleitet werden. Auch im Bureau of Standards ist auf 
die gleiche Weise verfahren und durch R. M. Wilhelm!) der Schmelz- 
punkt des Quecksilbers zu —38,873°+ 0,005° ermittelt worden. Eine 
andere Bestimmung dieses Fixpunktes wurde neuerdings von Keyes, 
Townshend und Young?) ausgefiihrt, und zwar mittels einer aus 
sechs Elementen bestehenden Kupfer-Konstantan-Thermosiule, die an 
ein Stickstoffthermometer konstanten Volumens angeschlossen war. Die 
Korrektion der Angaben des Stickstoffthermometers auf das Wasser- 
stoffthermometer wurde in einer besonderen Versuchsreihe iiber den 
Vergleich beider Thermometer ermittelt. Hiernach ergab sich fiir 
den Quecksilberschmelzpunkt die Temperatur ¢ = — 38,90° in der 
Wasserstoffskale. 

Wir haben nach der gleichen Methode wie friher einige weitere 
Beobachtungen iiber den Quecksilberschmelzpunkt ausgefiihrt. In der 
folgenden Tabelle sind die neuen Messungen (1922/23) mit den 
alteren (1913) zusammengestellt; es sind hier neben den Temperatur- 
koeffizienten « der Platinthermometer auch die Widerstandsver- 
haltnisse R/R,) beim Quecksilberschmelzpunkt und die Platintempe- 


1 
raturen t, = a (R/R) —1) der beiden MeBreihen angegeben. Die 


1) R. M. Wilhelm, Bull. Bur. of Stand. 18, 655, 1916. 
2) Lc. 1999. 
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Ableitung der wahren Temperatur ¢, aus der Platintemperatur ¢, 
erfolgt mit Hilfe der Konstanten 0 der Callendarschen quadratischen 
Gleichung. Nach friiheren Messungen geltem fiir die GréBen 0 der 
Thermometer Nr. 29 bis 32 die Werte 1,482 bis 1,487, so da8 am 
Quecksilberschmelzpunkt die Differenz t,— t, zu 0,800 bis 0,803 folgt. 
Wegen der nahen Ubereinstimmung dieser Zahlen ist fiir alle Thermo- 
meter die Differenz ¢, —t, = 0,802 gesetzt worden. Dies gilt auch 
fiir Thermometer Nr. 26, bei dem der Koeffizient 0 nicht gemessen 
wurde, das aber aus dem gleichen Platindraht wie die iibrigen 
Thermometer hergestellt war. 


Siedep. d. Wassers Erstarrungspunkt von Quecksilber 
Platin- = He OS : 
] 
Pherm. | R/R,—1= 100 a! R/R, | ty he 
Nr. | 
1913 | 1922/23 || 1913 | 1922/23 | | 1913 | 1922/23 | 1913 1929/23 
| Tl ] 
| 0,39095 | | 0,84485 | 0,84491 |_— 39,686 | — 39,669 | — 38,884 | — 38,867 
29 «= 0, 39146. | 0,39148 | — O84471 eh 189,668 — — 38,866 
30 ‘|| 0,39130 |. 0,39129 } — 0,84473 | — | —3839,682 = — 38,880 
31 0,39139 | 0,39141 i 0,84468 | 0,84472 | — 39,685 | — 89,672 ]|— 38,883 | — 38,871 
|| 0,39137 — || 0,84472 — ||— 89,675 — — 38,873 = 
| i | Mittel — 38,880 | — 38,871 


Aus dieser Tabelle geht hervor, dab beide Beobachtungsreihen die 
Temperatur fiir den Quecksilberschmelzpunkt in befriedigender Uber- 
einstimmung ergeben. Der Mittelwert ¢, = — 38,876 fallt sehr nahe 
mit der im Bureau of Standards nach der gleichen Methode gefun- 
denen Zahl zusammen. Wir sind geneigt, unserer neuen Beobachtungs- 
reihe héhere Genauigkeit beizulegen als der alteren und folgern auch 
in Riicksicht darauf, daB bei —39° die wahre Temperatur ¢ bereits 
einige Tausendstel Grad iiber der Callendar-Temperatur zu liegen 
scheint, aus unseren Messungen die Schmelztemperatur des Queck- 
silbers zu ¢ — — 38,87°+0,019 Die im Jahre 1913 verdéffentlichte 
Zahl liegt 0,02° tiefer. Der Unterschied vermindert sich um 0,01°, 
wenn man die Alteren Beobachtungen (insbesondere zur Herleitung 
der Koeffizienten «) in derselben Weise berechnet wie die neueren. 

Eine Formel fir das Platinwiderstandsthermometer, die 
zwischen 0 und —183° giiltig ist. Neben dem Quecksilber- 
schmelzpunkt kommen unterhalb 0° als thermometrische Festpunkte 
in erster Linie der normale Sublimationspunkt der Kohlensdure und 
der normale Siedepunkt des Sauerstoffs in Betracht. Der Sublimations- 
punkt der Kohlensiure wurde friher zu — 78,51,° in der Skale eines 


Wasserstoffmanometers konstanten Volumens vom Anfangsdruck 
7T* 
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py) = 740mm Hg ermittelt. Unter Beriicksichtigung der Korrektion 
auf die thermodynamische Skale ist jene Temperatur auf — 78,51°+0,01° 
abzurunden. Fiir den normalen Siedepunkt des Sauerstoffs folgt nach 
unseren kiirzlich -verdffentlichten Beobachtungsergebnissen in der 
thermodynamischen Skale die Temperatur — 183,00 + 0,02°. 

Zur Aufstellung einer empirischen Beziehung zwischen dem 
Widerstandsverhiltnis R/R) und der Temperatur ¢ (in der thermo- 
dynamiscnen Skale) liegen fiir Thermometer Nr. 32 folgende 


Daten vor: 


| 


Fixpunkt t (R/Ro)s9 
Schmelzpunkt von Quecksilber .. . | — 38,879 | 0,844 72 
Sublimatpunkt von Kohlensaure. . . | — 78,51 / 0,68419 
Siedepunkt von Sauerstoff. .... . | —183,00 | 0,24631 


Hinzuzufiigen ist, daB die gesuchte Beziehung fiir ¢ — 0° das Wider- 
standsverhaltnis R/Ry) = 1 liefern muB und daB im Bereich zwischen 
0 und —40° die Callendarsche quadratische Abhangigkeit des 
Widerstandsverhialtnisses R/Ryo von ¢ mit geniigender Genauigkeit 
erfillt sein mu8. Eine Gleichung der Form R;/Ry = 1+ at + b+ c#3 
erwies sich als unzureichend; dagegen konnten alle Anspriiche durch 
eine Gleichung vierten Grades vont, bei der die dritte Potenz 
fehlte, also einer Gleichung von der Form 


R/Ry = 14 at + b+ ci4) 2. . e 2} 
erfiillt werden. Die genannten Fixpunkte reichen also aus, um die 
Konstanten a, b und ¢ dieser Gleichung zu ermitteln. Fiir Thermo- 
meter Nr. 32 ergab sich 


Uf oN 
R/R = 1+ 0,396952 (<a0) = 
0 100 0,006 4408 100 


t 4 
— 0,000508065 (00) se secant Ra 


Aus der folgenden T'abelle ist zu entnehmen, wie weit die Er- 
gebnisse dieser Formel mit den Beobachtungen vom Jahre 1913 
iibereinstimmen. Zu bemerken ist, daB die in Spalte 1 aufgefiihrten 
Temperaturen gegen friiher ein wenig verandert sind. In der damals 
zugrunde liegenden (Wasserstoff-)Skale wurde der normale Siede- 
punkt des Sauerstoffs zu — 183,00, gefunden, wahrend jetzt in der 
thermodynamischen Skale statt dessen —183,00) gesetzt wird. Der 
Unterschied von 0,007° wurde iiber das ganze Gebiet der Temperatur 
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proportional verteilt, so daf alle Temperaturen unter — 130° um 0,01 
zu erhdéhen waren. 


Platin-Widerstandsthermometer Nr. 32. 
Se —————— 


1 | 2 3 | 4 | re 6 7 
/ R 
R, Ry l4(5 2): 105 At A( =). 108 At 
| : 
; | 
5 || beobachtet pers Bes beob. — Gleichung 2a || beob. — graph. Ausgleich 
— 21,739 || 0,91345 | 0,913 44 + 1 / —0,00° + 2 | —0,00° 
— 27,46 0,89048 | 0,89051 3 | +0,01 ea = 0,00 
— 34,88 0,86278 | 086276 || + 2 ~}| —0,00 + 4 — 0,01 
— 34,73 0,86162 0,86136 + 26 — 0,06 + 97 — 0,07 
— 389,29 0,84287  0,84303 —1i6 +0,04 —17 + 0,04 
— 50,24 | 0,79884 | 0,79891 — 7 | +0,02 — 8 + 0,02 
— 51,97 0,79203 , 0,79193 +10 | —0,02 +9 — 0,02 
— 52,09 0,79118 | 0,79144 | —26 + 0,06 — 27 + 0,07 
— 52,58 0,78977 | 0,78967 | +10 — 0,02 +9 | —0,02 
— 82,14 0,66938 | 0,66937 | + 1-- | —0,00 — 1 | +0,00 
i 
— 83,92 0,66222 0,66209 | +13 | —0,03 +11 — 0,03 
— 95,95 0,61272 | 061276 | — 4 + 0,01 — 8 0,02 
— 100,66 0,59331 | 0,59338 — 7 | +0,02 —10 0,02 
-— 103,47 0,58177 | 0,58180 | — 38 |-+0,01 — 5 |+0,01 
— 104,18 0,57891 | 0.57886 | + 5 | —0,01 + 3 — 0,01 
— 109,50 0,55683 | 0,55688 | — 5 | +0,01 —12 ++ 0,03 
— 121,84 0,50577 | 0,50567 | +10 — 0,02 — 5 + 0,01 
— 132,46 0,46164 | 0,46133 +31 — 0,07 +19 — 0,05 
— 148,33 0,39471 | 0.39457 | +414 — 0,03 + 9 — 0,02 
— 148,99 0,89172 | 0,39178 | — 6 + 0,01 —10 | +0,02 
— 149,93 0,38770 | 0,38780 | —10 + 0,02 —14 + 0,03. 
— 182,98 0,246 38 | 0,24640 | — 2 + 0,00 +1 — 0,00 
— 183,00 0,24629 | 0,24631 — 2 + 0,00 erat) =E 0,00 
— 183,03 0,24611 | 0,24618 | — 7 + 0,02 — 5 + 0,01 
— 193,19 0,20220 | 0,20201 | +19 | —0,04 +4 — 0,00 
— 193,49 0,20075 | 0,20070 | +5 | —0,01 —11 + 0,02 
Callendar- ; ye Callendar- L. 
t Gletdhung Gleich. 2a} Callendar-Gl. — Gl. 2a Gleichung — graph. Ausg 
= ———— a 7 = 
/— 10,009 | 0,96022 | 0,96024 =< | 0,009 0 9 eas is 
— 20,00 0,92033 | 0,92035 smut, 1 000g PGs Ailicf 0,00 
— 30,00 0,88032 | 0,88033 — 1 0,00 | + 2 | —0,00 
— 40,00 0,84019 | 0,84018 i |= 0,00 | +1 =E 0,00 
— 50,00 0,79995 | 0,79988 + 7 —0,02 | + 8 | —0,02 
— 60,00 | 0,75959 | 0,75944 +15 | —0,04 +i4 | —0,08 


| 


In Spalte 2 sind die fiir Thermometer Nr. 32 giiltigen Wider- 
standsverhiltnisse, wie sie aus den direkten Beobachtungen folgen, 
aufgefiihrt. Die nichste Spalte enthalt die nach Formel (2a) be- 
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rechneten Werte von R/R,. In Spalte 4 und 5 sind die Unterschiede 
sowohl im Widerstandsverhiltnis als auch in der Temperatur, wie sie 
sich zwischen Beobachtung und Rechnung ergaben, aufgenommen. 
Spalte 6 und 7 enthalten zum Vergleich die entsprechenden Werte, 
fiir den Fall, daB an Stelle der Formel das friher benutzte Verfahren 
der graphischen Ausgleichung tritt. Diese Zusammenstellang zeigt, 
daB Formel 2a wohl geeignet ist, das graphische Verfahren zu 
ersetzen. 


An ihrem Schluf enthalt die Tabelle noch die Widerstandsver- 
hiltnisse fiir einige Temperaturen, die nach der Callendarschen 
Beziehung 

amet : ¢.\2 
R/Ry = 14a (10048) 54) — a0 (<00) , > 
mit den Konstanten des Thermometers Nr. 32:0 — 0,0030137 und 
6:1,487 berechnet sind. Man ersieht, daB Gleichung (2a) zwischen 
0 und — 40° innerhalb der MeBgenauigkeit mit der Callendarschen 
Gleichung im Einklang steht. Erst unterhalb — 40° treten deutliche 
Unterschiede hervor. 


Um zu untersuchen, wie weit die Gleichung (2) auch fiir andere 
Platinthermometer giiltig ist, kann auf Tabelle 12 der oben ge- 
nannten Verdffentlichung vom Jahre 1913 zuriickgegangen werden, 
in der innerhalb des Temperaturgebietes zwischen 0 und — 193° fiir 
verschiedene Widerstandsverhaltnisse R;, die Unterschiede R— R;, 
in bezug auf sicben Thermometer aus Platin verschiedener Reinheits- 
grade gegeben wurden. Die Differenzen R—R;, wurden seinerzeit 
nach Ausgleich der Beobachtungen durch die Gleichung (1) ab- 
geleitet. Wiirde man in diese Gleichung den Wert von Rs. aus 
Gleichung (2) einsetzen, so erhielte man einen Ausdruck achten 
Grades fiir ¢. Die Rechnung ergibt aber, daB die Differenz R— Ray 
mit einer Genauigkeit von wenigen Tausendstel Grad bereits durch 
Gleichungen mit nur zwei willkiirlichen Konstanten von der Form 


t $2 
R— Ry =p —— + 9(—— 5 pel? Ss coe 
Bea | 1 OE (+00) (4) 


darstellbar ist, so daS also fiir alle sieben Thermometer das Wider- 
standsverhaltnis R = r/ro ebensogut durch eine Gleichung vierten 
Grades wiedergegeben werden kann wie fiir Thermometer Nr. 32. 


Die Werte der Konstanten p und q sind fiir die genannten 
sieben Thermometer in folgender Tabelle zusammen gestellt: 
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7 | 27 | 28 | 29 | 30 | 31 
| 3 
| 
10° p — 4979 —. | —111 | —105 | +95 — 82 | —21 
108 9 — 1884 | —111,8 | + 88,8 / + 66,5 | & 0,0 | —44,3 + 44,3 


Der Ahnliche Verlauf der Widerstandskurven verschiedener Platin- 
thermometer oberhalb — 200° ist auch aus den Messungen von Cath, 
Kamerlingh Onnes und Burgers?) zu entnehmen. 

Bei den sieben genannten Thermometern besitzen die Koeffi- 
zienten & Werte zwischen 0,0038624 und 0,0039150 und die zuge- 
hérigen Koeffizienten 0 Werte zwischen 1,510 und 1,482. Man kann 
also schlieBen, daS fiir Platinsorten, deren Koeffizienten innerhalb 
dieser Grenzen liegen, eine Eichung an nur zwei Punkten, etwa dem 
Sublimationspunkt der Kohlenséure und dem Siedepunkt des Sauer- 
stoffs, geniigt, und daS das Glied mit der vierten Potenz von ¢ aus 
Gleichung (2a) entnommen werden kann. Sind aber fiir ein Thermo- 
meter die Koeffizienten « und 0 geniigend genau bekannt, so daB sein 
Widerstandsverhaltnis R —r/ro am _ Erstarrungspunkt des Queck- 
silbers (¢ = — 38,87) daraus errechnet werden kann, so geniigt es, 
das Thermometer nur noch an einem Punkt, am besten am Siede- 
punkt des Sauerstoffs, zu eichen, um die gesuchte Gleichung aufstellen 
zu kénnen. 


Zusammenfassung. 


1. Neue Vergleichungen von Platinwiderstandsthermometern mit 
dem Gasthermometer(Heliumfiillung) bestatigen, dai die Callendarsche 
Beziehung fiir die Abhangigkeit des Platinwiderstandes von der Tempe- 
ratur innerhalb der MeSgenanigkeit bis herab zu etwa — 40° Gel- 


tung hat. 

2. Neue Messungen des Erstarrungspunktes von Quecksilber fiihren 
dazu, fiir diesen Fixpunkt die Temperatur t = — 38,87°+ 0,01° an- 
zunehmen. 


3. Die Abhingigkeit des Platinwiderstandes R von der Tempe- 
_ ratur 148t sich zwischen 0 und — 193° innerhalb der MeBgenauigkeit 
durch eine Gleichung vierten Grades von t, bei der die dritte Potenz 
von ¢ den Faktor 0 hat, darstellen: 


r= RR — 1+ at + 02+ cit. 


Die drei individuellen Konstanten dieser Gleichung werden durch 
Bestimmung des Widerstandsverhiltnisses r — R/R, am Erstarrungs- 


1) Cath, Kamerlingh Onnes u. Burgers, Leiden Comm. Nr.152¢, 1917. 
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punkt des Quecksilbers (f = — 38,87°), am normalen Sublimations- 
punkt der Kohlensiure (£ = —78,51°) und am normalen Siedepunkt 
des Sauerstoffs (¢ = —183,00°) bestimmt. Der Widerstand R, bezieht 


sich auf die Temperatur des schmelzenden Eises. 

Bei reinem Platin («>0,00386 und 0<1,51) kann der Faktor 
¢ = 0,000508065 gesetzt werden, so daf zur Ermittelung der beiden 
Konstanten a und b die Eichung an zwei Fixpunkten geniigt. Sind 
auch die Callendarschen Koeffizienten « und 0 bekannt, so kann 
mit ihrer Hilfe R/R,) am Quecksilberschmelzpunkt nach der Callendaz- 
schen Gleichung berechnet werden, so daB nur noch eine willkiirliche 
Konstante zu ermitteln ist. Diese wird zweckmaBig durch Eichung 
des Thermometers am Sauerstoffsiedepunkt gefunden. 
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Eine neue Bestimmung der normalen Siedepunkte 
von Sauerstoff, Stickstoff und Wasserstoff. 
Von F. Henning und W. Heuse in Charlottenburg. 
(Mitteilung aus der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt.) 
Mit einer Abbildung. (Eingegangen am 23. Februar 1924.) 


1. Einleitung. Notwendigkeit genauer Bestimmung der Siedepunkte; 
bisherige Daten. 2. Versuchseinrichtung, Beschreibung des Gas- 
thermometers und der Tensionsthermometer. 3. Die Siedepunkte 
von Og, Np und Hg bei Atmosphérendruck; Beobachtungen. 4. Die 
Abhangigkeit der Siedetemperatur des Sauerstoffs und des Stickstoffs 
vom Druck; Beobachtungen. 5. Beobachtungen mit dem Platin- 
widerstandsthermometer. 6. Zusammenfassung. 


1. Einleitung. Die Siedetemperaturen, welche die drei Gase 
Sauerstoff, Stickstoff und Wasserstoff unter dem Druck einer Atmo- 
sphare besitzen, sind fiir die Darstellung der Temperaturskale wichtige 
Fixpunkte. Es ist darum erwiinscht, sie mit der héchsten erreich- 
baren Genauigkeit zo kennen. Der normale Siedepunkt des Sauer- 
stoffs wurde bereits friiher!) in der Physikalisch-Technischen Reichs- 
anstalt zu —183,01° in der Skale eines Wasserstoffthermometers 
konstanten Volumens vom Anfangsdruck po = 740mm Quecksilber 
bestimmt. Die Messung wurde nicht direkt mit dem Gasthermo- 
meter durchgefiihrt, sondern mit zwei Platinwiderstandsthermometern 
(Nr. 29 und 30), die zuvor an das Gasthermometer angeschlossen 
waren. — Uber den Siedepunkt des Stickstoffs liegen bisher keine 
eigenen Messungen vor. Wohl aber wurde bereits der Siedepunkt 
des Wasserstoffs?) unmittelbar mit zwei Heliumthermometern ver- 
schiedener Fiillung, deren Anfangsdrucke py) = 709 und pp = 777mm Hg 
betrugen, iibereinstimmend zu — 252,80° ermittelt. 

Auf Grund neuerer Beobachtungen sind weitere Angaben tiber 
die genannten Fixpunkte, insbesondere den Arbeiten von Kamer- 
lingh Onnes und seiner Mitarbeiter zu entnehmen. Doch ist zu 
bemerken, daB diese Autoren die Temperatur des Gasthermometers 
mittels eines Spannungskoeffizienten # fiir das Gas berechnen, den 
sie nicht an dem Instrument selbst ermittelt haben. Sie setzen fiir 
Wasserstoff nach den Messungen von Kamerlingh Onnes und 
Boudin’) B = 0,003 6627 bei po = 1000mm Hg und fiir Helium 


1) F. Henning, Ann. d. Phys. 48, 282, 1914. 
2) F. Henning, ZS. f. Phys. 5, 264, 1921. 
3) Kamerlingh Onnes u. Boudin, Comm. Leiden Nr. 60, 1900. 
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unter Annahme des Koeffizienten y = 0,0036618 fiir das ideale Gas 
nach den Messungen der Isothermen des Heliums 6 = 0,003 661 4 2) 
bei pp = 1000mm Hg. Nach unseren?) Messungen haben bei dem- 
selben Anfangsdruck Wasserstoff und Helium die Spannungskoeffi- 
zienten 6 = 0,0036621 und 6 = 0,0036600. Insbesondere ist der 
Wert fiir den Spannungskoeffzienten von Helium von uns durch 
zahlreiche Messungen immer wieder bestatigt worden, wobei ver- 
schiedene groBe GefiBe aus Jenaer Glas 59" und auch ein Gefab 
aus Platiniridium verwendet wurden. Wegen dieser Unterschiede in 
den Spannungskoeffizienten ist schon von vornherein zu erwarten, 
daB zwischen den Leidener und den Charlottenburger Temperatur- 
messungen Differenzen vorhanden sein miissen, die in den tiefsten 
Temperaturen bis zu 0,1° betragen k6nnen. 

Nach den letzten Veréffentlichungen haben die Leidener Messungen 
folgende Werte fiir die normalen Siedepunkte ergeben: 


Naterstott sere cee eee ¢ = — 18219593) 
Stickstoffs.-.-. . . <).. » $= 9—195,7809) 
Wasserstoff ...... > t= — 259.7594) 


Eine andere Bestimmung des Sauerstoffsiedepunktes ist kiirzlich 
von Keyes, Townshend und Young) ausgefiihrt worden. Diese 
Autoren maBen die Temperatur mit einem Widerstandsthermometer, 
das an ein Wasserstoffthermometer von 763mm Hg Anfangsdruck 
angeschlossen war. Der Spannungskoeffizient dieses Thermometers 
wurde zu 6 = 0,0036624 aus einer Zustandsgleichung berechnet, 


aus der die zweifellos nicht zutreffende Beziehung (5f) = 0 folgt. 


v 
Diese Zustandsgleichung besagt also, daS ein Gasthermometer kon- 


stanten Volumens keiner Korrektur auf die thermodynamische Skale 
bedarf. Aus diesen Griinden wird der von den amerikanischen 
Autoren gefundene Wert ¢ — — 182,949 fiir den normalen Siede- 
punkt des Sauerstoffs nicht als einwandfrei betrachtet werden kénnen. 


2. Versuchseinrichtung. Bei unseren neuen Messungen wurde 
stets Helium als gasthermometrische Substanz verwendet, das vor 
Wasserstoff den Vorzug geringerer Korrektionen auf die thermo- 
dynamische Skale besitzt. AuSerdem wurden die Hauptmessungen 


1) Cath u. Kamerlingh Onnes, Comm. Leiden Nr. 156a, 1922. 

*) F. Henning u. W. Heuse, ZS. f. Phys. 5, 285, 1921. 

3) Onnes-Festschrift II, 1923. 

4) H. K. Onnes u. Pelacios Martinez, Comm. Leiden Nr. 156 b, 1922. 


5) Keyes, Townshend u. Young, Journ. of Math. and Phys. Massach. 
Inst. of Technol. 1, 243, 1922. 
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mit einem GefiS (aus Jenaer Glas 59") von 300ccm Volumen aus- 
gefiihrt, bei dem im Vergleich zu dem friiheren Gefa8 von 100 cem 
Inhalt der schadliche Raum von geringerem Einflu8 ist. Die gleich- 
zeitig mit dem gréBeren GefiB verwendete manometrische Einrichtung 
gestattete etwas héhere Genauigkeit bei der Ablesung der Queck- 
silberhéhen. Sie ist bereits friiher’) beschrieben. Das griSere Gefab 
wurde mit zwei verschiedenen Heliumfiilllungen beschickt, die im fol- 
genden als GI und GII bezeichnet werden. Das kleinere Gefab 
(100 cem) wurde auch zur Ausfiihrung von Siedepunktsmessungen bei 
vermindertem Druck herangezogen. 

Es wurden mit ihm drei Mefreihen | 
mit drei verschiedenen Helium- 
fiillungen durchgefiihrt, die im fol- 2 
genden kurz als KI, KIL und 
K III bezeichnet werden. Der Druck 
des Gases war so bemessen, daB er 
in allen fiinf Fallen nahe 1000 mm Hg e 
bei 0° betrug. Der Spannungs- 4 
koeffizient des Gases wurde bei jeder U 
der fiinf Fiillungen von neuem ge- 
messen und fiir ihn innerhalb der 
Fehlergrenzen stets der bereits oben 
genannte Wert 0,0036600 gefunden. °° 

Gegeniiber der friiheren Bestim- 
mung des Sauerstoffsiedepunktes ist 
insofern noch eine Verbesserung ein- 
getreten, als die Temperaturmessung 
jetzt nicht mit dem geeichten Platin- 
widerstand, sondern unmittelbar mit 
dem Gasthermometer erfolgte. Die 
Platinthermometer Nr.29 und Nr. 30 sind jetzt lediglich zur Kon- 
trolle der Messungen mit in den Kreis der Beobachtungen hinein- 
gezogen worden. 

Die Siedepunkte von Sauerstoff und Stickstoff ermittelten wir 
nach der statischen Methode. Die Gase befanden sich nach Art der 
Stoekschen Thermometer unter Quecksilberabschlu8 in einer Glas- 
apparatur (Fig. 1). In das Bad tiefer Temperatur wurde das KG6lb- 
chen a und ein Teil des Rohres b (Durchmesser 2,5 mm) eingetaucht, 
das durch die Glasfeder c mit dem Vorratsraum d von etwa 50 ccm 


> 
[ 


Fig. 1. 


1) F. Henning u. W. Heuse, ZS. f. Phys. 5, 286, 1921. 
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und dem Quecksilbermanometer (Durchmesser der Quecksilbersaulen 
10 mm) verbunden ist. Bei Siededrucken in der Nahe der Atmosphare 
kommunizierte das Glasrohr e mit der Atmosphire, bei geringen Siede- 
drucken dagegen mit dem Vakuumraum einer Quecksilberpumpe, um die 
Druckmessung stets an méglichst kurzen Quecksilbersiulen ausfiibren 
zu kénnen. Die Hohendifferenz der Quecksilberkuppen wurde mit einem 
Kathetometer abgelesen. Die Ampulle d diente auch zur Priifung der 
Reinheit des Gases, da gefordert werden mubte, daB bei gegebener 
Temperatur der abgelesene Dampfdruck unverandert blieb, gleich- 
giiltig, ob das Volumen d mit Quecksilber oder Gas gefiillt war. Auf 
diese Weise tiberzeugten wir uns, da$ der Fillung des Dampfdruck- 
thermometers kein Gas beigemischt war, das bei Verfliissigung des 
Hauptbestandteiles unkondensierbar blieb. 

Der Sauerstoff wurde durch Erhitzen von tbermangansaurem 
Kali hergestellt; der Stickstoff wurde teils durch Mischen einer wasse- 
rigen Lésung von Natriumnitrid mit einer wasserigen Lésung von 
Kaliumbichromat und Chlorammonium entwickelt, teils aus einer 
kiuflichen Bombe mit komprimiertem Stickstoff entnommen. Die 
Reinigung der Gase geschah in der iiblichen Weise. Die Stickstoffproben 
verschiedener Herkunft zeigten im Siedepunkt keinerlei Unterschied. 

Im Falle des Wasserstoffs wurde bei der Bestimmung der Siede- 
temperatur die dynamische Methode angewandt, indem wir das Gas- 
thermometer unmittelbar in die siedende Fliissigkeit einfiihrten. Da 
Wasserstoff keine Siedeverziige aufweist uud normalerweise keine 
schwerer kondensierbaren Beimischungen enthalt, liefert die Tem- 
peratur der freisiedenden Fliissigkeit einen ausgezeichneten Festpunkt, 
der sehr einfach beobachtet werden kann. Es mu dahingestellt 
bleiben, ob die auf diese Weise ermittelte Siedetemperatur sich von 
der Temperatur des gesittigten Dampfes merklich unterscheidet. Das 
Gas wurde in der Reichsanstalt von Herrn Dr. Meissner verfliissigt, 
dem wir fiir seine Miihewaltung bestens danken. 

Beim Sauerstoff- und Stickstoffpunkt dienten als Badfliissigkeit 
technisch reiner fliissiger Sauerstoff und flissiger Stickstoff, die das 
Sauerstoffwerk Borsigwalde zur Verfiigung stellten. Ohne dieses Ent- 
gegenkommen hatten wir einen groSen Teil unserer Versuche nicht 
ausfiihren kénnen. Wir sind daram dem Werk und seinem Leiter 
Herrn Dipl.-Ing. Scholler zu groBem Dank verpflichtet. Die ver- 
fliissigten Gase siedeten teils an der freien Atmosphare, teils unter 
reduziertem Druck und wurden mittels eines elektromagnetisch be- 


triebenen Pumpriihrers oder eines Turbinenriihrers mit abgedichteter 
Achse durehmischt. 
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Die Siedepunkte von O,, N, und H, bei normalem 
Atmospharendruck. Alle auf den Siedepunkt des Sauerstoffs bei 
Drucken in der Nahe von 760mm Hg beziiglichen Beobachtungen 
sind in der folgenden Tabelle zusammengestellt: 


Tabelle 1. Siedepunkt des Sauerstoffs bei 760mm. 


i] 
i | | | 


| Gas- t t 
Datum ~P N 

| ina He-Therm. | sine p = 760mm 4ty 
1] j | as 
8. Noy. 1921. ..] GI — 182,97,9 | 766,1 | —183,05,° | —0,02, 
Nahe, ee | GI — 182,97, 762,4 — 183,01, | + 0,01, 
io Pigs GT — 182,87, | 773,2 | — 183,04, | — 0,029 
3. Marz 1922. | KI — 182,90) | 769,3 | —183,00, | + 0,01, 
9. Juni GI — 183,07, | 758,5 — 183,055 — 0,02, 
aoe d | KIT |-—183,05, | 759,6 | — 188,04, — 0,02, 
10. -, 1923. PK i — 183,109 752,5 | — 183,00, + 0,01, 
Be: ts “ei. BIL — 183,07, | 756,6 | —183,02g | —0,00, 
cee ae) Stee: — 183,10; 757,2 | —183,07> | —0,04, 
22. Aug. oS aT GT — 182,95, 763,7 — 182,99, + 0,026, 
5. Sept. Sacre @ TE — 182,91, 765,5 = 182,985 + 0,04, 
i 9 Mina Ck AT — 183,119 750,2 | —182,98, | + 0,03, 

re eae — 183,00) | 761,2, | —183,02, | - 

al ih mee — 183,02, | 760,00 | — — = 


Die Reduktion der mit dem Heliumthermometer beobachteten 
Temperatur ¢ auf die normale Siedetemperatur ty ist unter der An- 


- = 79mm/Grad erfolgt. Uber die Bestim- 
mung dieser GréLe wird weiter unten berichtet. Mittelt man die mit 
jeder Fiillung der Gasthermometer gefundenen Ergebnisse gesondert, 


so erhalt man Tabelle 2. 


nahme des Quotienten 


Tabelle 2. Normaler Siedepunkt des Sauerstoffs. 


Zahl d. t | ty | 
Gasthermometer | Beobacht. | He-Therm. £ He-Therm. aiy 
— Ee wi mm Hg 
Z l 
GI 5 — 183,00,;9 | 763,5 — 183,04,9 | —0,02,° 
G Il 3 — 182,99;  759,8 — 182,99, + 0,02, 
KI 1 — 182,909 | 769,38 — 183,00, | + 0,01, 
‘KI é 3 — 183,07, | 756,2 — 183,02, — 0,003 
: | — — 182,99, | 762,29 | —183,01g | = 
“eres pp Sige 92, 780,05 on = 
Das SchluBmittel der Tabelle 2 ist von demjenigen der Tabelle 1 
nur unwesentlich verschieden. Nach unseren Messungen nehmen wir 


als den wahrscheinlichsten Wert fiir den normalen Siedepunkt des 
Sauerstoffs in der Skale unserer Heliumthermometer die Temperatur 
t = — 183,02) + 0,02° an. 
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Die auf den normalen Siedepunkt des Stickstoffs beziiglichen 
Zahlen sind in Tabelle 3 und 4 enthalten. 


Tabelle 3. 


Der normale Siedepunkt des Stickstoffs. 
G t mes fy | At 
28s He-Therm ‘N 
Datum 3 -Therm. | | 
therm He-Therm aie p = 760mm | 
| 
Pe Sept. 1922-0 si), Ge LE — 195,835° 803,9 —195,8149 | + 0,017° 
5. Okt. 26 fe ie Ged — 195,387 798,8  —195,811 | + 0,020 
Dit ox aie eee eae — 195,341 807,0 — 195,855 — 0,024 
7. Dez. ae Pr | K II — 195,510 790,2 — 195,840 — 0,009 
15. Sept. 1923. . . | KIM | —195,131 824,38  — 195,833 — 0,002 
| . = 
: _ — 195,341 804,8, — 195,831 
Mittel - {| = — 195,831 | 760,0 ae ae 
Tabelle 4. Der normale Siedepunkt des Stickstoffs. 
| | y ~~ {oa - 
; | Zahid. | t / ty | 
Gasthermometer | sichideht Ui. elena Pp are Aty 
| mm Hg 
| | | 
GE. ..+-- sl 2 | —105,8619 | 8014 | —%095,8148) emaee 
Ket ceace ata 2 | — 195,426 798,6 — 195,848 —O01S 
Rt ol 1 — 195,131 824,3 | — 195,827 + 0,003 
‘ p — — 195,306 808,19 | — 195,830 = 
peat toe 195,830 | 760,0 | we a= 


Die Reduktion auf den normalen Siedepunkt ist in erster N&he- 


dp 
a 
genauere hier angewendete Reduktion wird weiter unten berichtet. 
Nach unseren Messungen gilt als wahrscheinlichster Wert fiir den 
normalen Siedepunkt des Stickstoffs in der Skale des Heliumthermo- 
meters mit dem Anfangsdruck p) = 1000mm Hg die Temperatur 
t = — 195,83,° + 0,02°. 

Uber den Siedepunkt des Wasserstoffs wurde nur noch eine 
MeBreihe ausgefiihrt, und zwar am 11. Oktober 1923 mit dem groBen 
Gasthermometer und der zweiten Heliumfiillung. Als Mittelwert einer 
Reihe gut iibereinstimmender Kinzelbeobachtungen ergab sich bei 
dem Barometerstand p = 749,6mm Hg die Siedetemperatur zu 
¢ = — 252,87,° Die Reduktion auf den Druck 760mm Hg wurde 


rung mit dem Quotienten 91,7 mm/Grad auszufiihren; iiber die 


mit dem von Kamerlingh Onnes angegebenen Quotienten 
dip 
re 225mm/Grad vorgenommen und lieferte den normalen Siede- 


punkt des Wasserstoffs in unserer Heliumgasskale zu { = — 252,82,°. 
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Um nun die friiher von uns ermittelten Siedepunkte mit den 
jetzt gewonnenen Zahlen vergleichen zu kinnen, ist es am zweck- 
maBigsten, alle Temperaturen in der thermodynamischen Skale aus- 
zudriicken. Wir bedienen uns zu diesem Zwecke der Zahlen, die 
Cath und Kamerlingh Onnes!) fiir den Unterschied tiem, —t, 
zwischen der Temperatur ttherm. in der sogenannten Avogadro-Skale, 
die wir der thermodynamischen Skale gleich erachten, und der Tem- 
peratur ¢, eines Gasthermometers konstanten Volumens vom Anfangs- 
druck pp) = 1000mm Hg aus den p.v-Isothermen der Gase ab- 


geleitet haben. Es sind dies fiir den hier in Betracht kommenden 
Temperaturbereich folgende Zahlen: 


Tabelle 5. 


Gasthermometrische Korrektion auf die thermodynamische Skale. 


t Helium | Wasserstoff t Helium 
cae ¢eherm. aa | tiherm. = ict se Cherm. aay 

— 183° 0,016° | 0,056° — 

— 185 0,016 ) 0,057 — 2000 0,020 

— 190 | 0,017 | 0,061 | — 205 0,022 

— 195 0,018 0,065 | —253 0,038 


Es wurde friiher?) ermittelt, daB ein Hcliumthermometer konstanter 
Dichte vom Anfangsdruck py) = 760mm bei — 193° um 0,04° héher 
zeigt als ein gleichartiges Wasserstoffthermometer. Nach Tabelle 5 
ergibt sich jene Differenz in guter Ubereinstimmung hiermit zu 0,035°. 


In Tabelle 6 sind unsere friiheren mit den jetzigen Beobachtungen 
zusammengestellt. 


Tabelle 6. 
Gasthermometer Normaler Siedepunkt 
Jahr der ; 
roffentlich 3 
Veroffentlichung Fiillung Es Gas Pusiala Chena: 
MO Deeret te eee css Hy *740 Os — 183,00,9 — 182,96,° 
1 Me ace Se ee He 1000 Og — 183,02) — 183,00, 
O02 ane Meer He 1000 No — 195,83, — 195,813 
He 709 Hy — 252,798 — 252,770 
eer 8 He 777 Hy — 252,804 — 252,774 
MOE pepe Suk “lenis He 1000 g — 252,82, — 252,78, 


1) Cath u. Kamerlingh Onnes, Leiden Comm. Nr. 156a, 1922. 


2) Henning, 1. c. 1921. 
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Als das Ergebnis unserer Messungen betrachten wir folgende Werte 
fiir die normalen Siedepunkte in der thermodynamischen Skale 


Sauerstotias ee are — 185,009 + 0,02° 
Stinkstol: tal aaa — 195,81 + 0,02 
Wasserstofe .... - — 252,78 + 0,02. 


Durch die Unterschiede, welche sich bei der Beobachtung mit ver- 
schiedenen Gasthermometern ergaben, sind wir gendtigt, unsere Fehler- 
grenzen verhiltnismaBig weit zu stecken. Die wesentliche Ursache 
fiir die GroBe dieser Fehlergrenze ist bisher nicht aufgeklart. Es ist 
méglich, daB8 sie in der teilweisen Adsorption des MeBgases an der 
Oberfliche des Gases zu suchen ist. Ubrigens wurden auch im Leidener 
Laboratorium zu verschiedenen Zeiten Werte fiir die normalen Siede- 
punkte ermittelt, die sich um mehrere Hundertstel Grad unterscheiden. 
So liegt z. B. der oben genannte Wert fiir den Wasserstoffsiedepunkt 
nach Kamerlingh Onnes und Palacios Martinez um 0,04° tiefer 
als ihn Cath und Kamerlingh Onnes!) im Jahre 1917 fanden. 

4. Die Abhangigkeit der Siedetemperatur des Sauer- 
stoffs und des Stickstoffs vom Druck. Um die Abhangigkeit 
der Siedetemperatur vom Dampfdruck zu bestimmen, wurde eine 
Anzahl weiterer Messungen ausgefiihrt. 


Die auf Sauerstoff beziiglichen Daten sind, soweit sie sich auf 
Drucke unterhalb 750mm Hg beziehen, in Tabelle 8 zusammengestellt. 
Die graphische Darstellung ergab, da8 alle Beobachtungen, bei denen 
die Temperaturmessungen mit dem groSen Gasthermometer und der 
ersten Heliumfillung ausgefiihrt wurden, systematisch von den iibrigen 
abweichen. Der Unterschied liegt in dem Sinne, da8 die Temperatur 
mit GI um 0,03° tiefer gemessen wurde als mit den anderen Gas- 
thermometern. Bereits aus Tabelle 2 folgt, daB die Angaben von GI 
in gleicher Weise von dem Mittel der Angaben aller benutzten Gas- 
thermometer abweichen. Es erscheint darum berechtigt, die mit GI 
ermittelten Temperaturen um 0,03° zu erhdhen. Dies ist in der mit 
txorr. iberschriebenen Spalte geschehen. 

Die berechneten Werte der Siedetemperaturen tyer, sind aus der 
Formel 

379,95 


log Pmm = 7 — 900962197 + 1,75 log T+ 4,53939 (1) 


abgeleitet, in der 7 = t+ 273,20° zu setzen ist. Aus dieser Formel 
folgen die Zahlen der Tabelle 7. Die Differentiation liefert fiir 
T = — 183,00 + 273,20 = 90,20° urd p = 760mmHg in Uherein- 


1) Cath u. Kamerlingh Onnes, Leiden Comm. Nr. 152a, 1917. 
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stimmung mit der oben (Tabelle 1 und 2) benutzten Zahl der Diffe- 


rentialquotienten a = 79,1 mm/Grad. 


Tabelle 7. 
Tabellarische Darstellung der Formel 
379,95 
log SS 7 — 0,0096219 T + 1,75 log Je ao 4,539 39. 
t | | | | 
therm. Pum 4p tcnerm. Pom | 4p tcherm. | Pmm Ap 
=. . = 
—=A83 |} 760,0 | —1919 300,1 | — 1999 | 95,1 
—is¢ | 6835 | 7:5 | 192  268,4 mg —200 808 jo 
——185 613,0 64.7 — 193 230,4 29°6 —201 = 68,8 10.8 
— 186 5483 59.2 — 194 200,8 26.5 | — 202 57,0 93 
— 187 | 489,1 54.2 — 195 174,3 93.5 || — 2038 48,2 81 
—4188 | 434,9 we — 196 150,8 atc —204 40,1 a 
— 189 385,5 448 — 197 129,8 18.5 — 205 33,2 i 
—190 | 340,7 40°6 — 198 111,3 | 16,2 | 


Ks ist zu bemerken, daf die von uns ermittelte Dampfdruckkurve 
in naher Ubereinstimmung mit den von Cath?) ausgefiihrten Beob- 
achtungen steht. Zwischen — 188 und — 201° erreichen die Unter- 
schiede bei der absoluten Temperaturbestimmung nirgends 0,01° In 
der Nahe von —183 und — 205° ordnen wir den Dampfdrucken 
0,02 bis 0,03° tiefere Temperaturen zu als Cath. 


Tabelle 8. 


Beobachtungen der Sattigungstemperatur des Sauerstoffs fir 
Drucke unterhalb 1 Atm. 


Gasthermometer | . Sattigungsdruck Crees 
Datum therm: Oise rye ee 
Fiillung | t | Sxorr: } p | bgt therm . 
Grad | Grad || Grad mmHg | Grad Grad 
| | 
14. Nov. 1921], GI | —189,949| —189,91g]) —189,90 || 347,38 | —189,85 | -+ 0,05 
ere |, GI |—185,77,| —187,747| —185,73 || 564,8 | —185,74 | — 0,01 
cs ae GI | —189,39g) —189,36,| —189,35 | 369,6 | —189,35 | + 0,00 
Oy ae GI —184,46, —184,43,||—184,42 |) 653,1 | —184,43 , — 0,01 
(eae GI | —183,93g| —183,90,|| —183,89 | 691,1 | —183,90 | — 0,01 
‘1. Dez. GI —194,047| —194,01,|| —194,00 | 202,1 | —193,96 | + 0,04 
ane es GI | —190,78,| —190,75¢|| —190,74 | 311,5 | —190,72 | -+ 0,02 
25. April1922|| KIL | —191,93, — —191 91) 267,0 | —191,90 | + 0,01 
Dem KIL | —192,65, —192,64 || 242,3 | —192,64 | + 0,00 
10. Juni KIL |—188,64,5 — —188,63 || 404,4 | —188,62 | + 0,01 
Nepean KII_ | —188,86, _— —188,85 || 392.4 | —188,86 | —0,01 
7. Sept. 1923 K IIL | —191,25, — —191,24 |} 291,2 | —191,24 + 0,00 
25. Okt. K III | —199,56, — —199,55 || 87,2 | —199,55 | + 0,00 
13. Nov. K III | —204,74,, — —204,72 || 35,1 | —204,72 | + 0,00 


1) P. G. Cath, Leiden Comm. Nr. 152d, 1918. 
Zeitschrift fir Physik. Bd. XXIII, 8 


114 F. Henning und W. Heuse, 


Den Temperaturkoeffizienten fiir den Sattigungsdruck des Stick- 
stoffs haben wir aus einigen Beobachtungen mit der zweiten Fillung 
des kleinen ThermometergefiBes am 7. Dezember 1922 bestimmt. 
Stellt man diese Messungen durch die Nernstsche Dampfdruckgleichung 
dar, so erhalt man die Beziehung 


log Pum = — oe — 0,0090272 7 + 1,75 log T + 4,17643. (2) 
Hieraus folgt der normale Siedepunkt zu ty = — 195,83°, wie er 


sich allein nach den Messungen mit Thermometer K II in der thermo- 
dynamischen Skale ergab. Ferner folgt aus der Formel, dai den 
Drucken p die nachstehend aufgefiihrten Temperaturerhéhungen t — ty 
iiber dem normalen Siedepunkt entsprechen. 


Tabelle 9. 
| =! | Pp t—ty 
| | 
798,6 | 0,422 1 808.1 4  os2e 
801.4 | 0,453 | 8243 | 0,696 


Mit diesen Daten sind die in Tabelle 4 zusammengestellten Siede- 
punktsbestimmungen des Stickstoffs auf den Druck 760mm reduziert 
worden. 

In Tabelle 10 sind die Beobachtungen mit den Ergebnissen der 
Formel (2) verglichen. Da nur vier Messungen vorhanden sind, aus 
denen drei willkiirliche Konstante bestimmt werden muSten, liefert 
die Tabelle kein Urteil tiber die Genauigkeit der Messungen. 


Tabelle 10. Beobachtungen vom 7. Dezember 1922 mit KII tiiber den 
Sattigungsdruck des Stickstoffs. 


{ 
t | 
He-Therm. Corr. | P | ther. Cher. = ‘kore. 
_|__mm Hg 
— 195,426 — 195,41 | 798,6 ie 195,41 + 0,00 
— 200,570 — 200,55 418,9 — 200,55 + 0,00 
— 203,140 — 203,12 292,7 | — 203,11 + 0,01 
— 205,350 — 205,33 | 209.4 _ — 205,33 + 0,00 


5. Beobachtungen mit den Platinwiderstandsthermo- 
metern Nr.29 und 30. Wie bereits oben bemerkt, wurden zur 
Kontrolle der Beobachtungen hiufig neben dem Gasthermometer und 
dem Tensionsthermometer auch die Platinthermometer Nr. 29 und 30 
beobachtet, deren glaserne Schutzrohre mit Offnungen versehen waren, 
so da die fliissigen Gase unmittelbar mit den Platindrihten in Be- 
rihrung kamen. Hs zeigte sich auch hier wieder, daB die Messungen 
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mit dem groSen Gasthermometer und der ersten Heliumfiillung etwas 
andere Werte fiir die Widerstinde der Platinthermometer lieferten 
als die Beobachtungen mit den anderen Gasfiillungen. Wir erzielten 
befriedigende Ubereinstimmung, wenn wir, ebenso wie bei den Dampf- 
druckmessungen, auch hier die Temperaturangaben bei der Fiillung 
GI um den Betrag 0,039 erhéhten. Im Anschlu8 an eine friiher 
gegebene Gleichung konnten wir das Widerstandsverhiltnis R,/R) von 
Thermometer 29 zwischen —183 und — 195° durch die Beziehung 


36,585 30 
a 
darstellen. Thermometer Nr. 30 besitzt héhere Werte fiir das Wider- 
standsverhaltnis R;/R,, und zwar belaiuft sich der Unterschied im 

angegebenen Temperaturgebiet konstant auf 0,00007. 


log (R:/R, — 0,00380) = — 1,54977 + 0,68521 log T — 


Es ergaben sich (ohne Riicksicht auf die Temperaturmessung) 
folgende Werte fiir die Widerstandsverhaltnisse bei den normalen 
Siedepunkten der drei Gase: 


— a 
Siedepunkt von | (R,/ Ro) 29 (R,/ Ro) 30 
| — 
ES ee eae | 0,246 10 0,246 17 
Stickstoff. ....... | 0,190 71 0,190 78 
Weasserstiom. 2.93 = ..% | 0,007 414 - 


Nach den Beobachtungen vom Jahre 1914 ergab sich beim nor- 
malen Sauerstoffsiedepunkt fiir Nr. 29: R,/R, = 0,24611 und fiir 
Nr. 30: R;/R, = 0,24623. Wéahrend hiernach der Unterschied in den 
Widerstandsverhaltnissen beider Thermometer 12.10—° betrug, wurde 
er in naherer Ubereinstimmung mit den letzten Messungen im Jahre 
19131) zu 8.10-° und im Jahre 1921 zu 6.10—° gefunden. Den 
Differenzen dieser Zahlen entsprechen Temperaturunterschiede von nur 
0,01 bis 0,02° Beim Wasserstoffsiedepunkt ergab sich im Jahre 1921 
fiir Nr. 29 R,/R, = 0,007398, fiir Nr. 30 Ry/R, = 0,007370. Der 
neuerdings fiir Nr. 29 beobachtete Wert unterscheidet sich hiervon um 
einen Betrag, der einer Temperaturanderung von nar 0,02° entspricht. 

Aus diesen Messungen ist zu schlieBen, daB sich die verwendeten 
Widerstandsthermometer, und zwar besonders Nr. 29, als sehr zu- 
verlissig erwiesen haben. 


Zusammenfassung. Die normalen Siedepunkte von Sauer- 
stoff, Stickstoff und Wasserstoff sind unter Verwendung von zwei 


1) F. Henning, Ann. d. Phys. 40, 635, 1913. 
8* 
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Gasthermometern verschiedener GréBe und fiinf verschiedenen Helium- 
fiillungen bestimmt worden. In der thermodynamischen Skale wurden 
fiir diese thermometrisch wichtigen Fixpunkte folgende Werte gefunden: 


Sauerstof <2 4 2 - — 183,00%+ 0,02° 
Sticketotr ya isene — 195,81 + 0,02 
Wasserstoft “2. « — 252,78 + 0,02. 


Fir die Abhangigkeit der Sauerstoffsiedetemperatur vom Druck 


ergab sich 


log Pmm = — ae — 0,0096219 T + 1,75 log T + 4,53939. 


Diese Gleichung gilt zwischen —183 und — 205°; in ihr ist 
T = 273,209 + ¢ zu setzen. 

Die seit 12 Jahren hianufig in tiefer Temperatur verwendeten Wider- 
standsthermometer haben sich als sehr zuverlissig erwiesen. Bei — 183° 
konnte keine Widerstandsanderung nachgewiesen werden, die einer 
Temperaturanderung von mehr als 0,01° entspricht. 
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Uber die Geigersche Zahlkammer. 
Von Walther Kutzner in Berlin. 


Mit 15 Abbildungen. (Eingegangen am 25. Februar 1924.) 


Es wird durch eine Reihe von Versuchen mit einer Geigerschen 

Kammer gezeigt, da8 nicht der Raum in der Nahe der Spitze maB- 

gebend ist fir die Zahlung, sondern daf die zu zahlenden «-Teilchen, 

jedenfalls bei der angewandten Kammerform, auf ganz bestimmten 
Bahnen in der Kammer verlaufen miissen. 


Im Jahre 1913 gab H. Geiger?) eine Methode an, die es er- 
méglicht «-, B- und y-Strahlen radioaktiver Priparate, sowie, wie sich 
herausgestellt hat?), auch einzelne Réntgenstrahlimpulse zu zihlen. 
Die Methode beruht auf der Auslésung von Spitzenentladungen und 
ist seitdem unter der Bezeichnung ,Geigersche Spitzenkammer“ 
schon vielfach’) angewandt worden. Fiir die Verwendung zu quan- 
titativen Zwecken, z. B. Zahlungen von «-Strahlen, ist nun die wichtigste 
Forderung, da8 der Apparat alle auf derselben Bahn in der 
Kammer verlaufenden Teilchen tatsichlich zahlt. Denn allein die 
Feststellung, da sich von einer bestimmten an die Kammer an- 
gelegten Spannung an die Teilchenzahl nicht andert, geniigt meines 
Erachtens nicht. Ob diese Forderung erfiillt ist, ]aBt sich einiger- 
maBen einwandfrei nur entscheiden durch Vergleich mit der Szin- 
tillationsmethode. Solche Messungen sind unter anderen von mir 
angestellt worden‘). Es ergab sich dabei eine Ubereinstimmung der 
Zahl innerhalb etwa 5 Proz. In der Praxis arbeitet man nun fast 
nie mit Parallelbiindeln, sondern mit mehr oder minder divergenten 
Strahlenbiindeln. Hier taucht nun die weitere Frage auf, auf welchen 
Bahnen die Strahlen in der Kammer verlaufen miissen, um sicher 


gezahlt zu werden. Die im folgenden beschriebener Versuche sollen 


zur Klarung dieser Frage dienen. 
Die Untersuchungen wurden mit einer Kammer folgender Form 


angestellt. Die Kammer war aus 0,2 mm starkem Kupferblech ge- 
preBt und hatte das in Fig. 1 wiedergegebene Aussehen. Die Kammer 
war vorn mit einem 4mm breiten Schlitz versehen, dessen Rander 
gut gerundet waren, und der dann wieder mit einer Al-Folie von 


1) H. Geiger, Verh. d. D. Phys. Ges. 15, 534, 1913. 
2) H. Behnken, G. Jaeckel u. W. Kutzner, ZS. f. Phys. 20, 188—190, 1923. 


3) Kovarik und Me Keehan, Phys. ZS. 15, 434, 1914; Kovarik, Phys. 
Rev. 18, 272—280, 1919; Schrader, Phys. Rev. 6, 292, 1915; Kutzner, ZB. f. 


Phys. 21, 285, 1924. 
4) K utzner, ZS. f. Phys., 1. c. 
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etwa lem Luftiquivalent fir o-Teilchen (gearbeitet wurde mit 
Poloniumpriparaten) verschlossen war. Die Spitze war auf einen 
Platindraht von 0,5 mm Durchmesser angeschliffen. Platin, als Material 
fiir Spitzen, hat sich ganz vorziiglich bewahrt. Denn die Kammer 
hat stets sehr gut gearbeitet, obgleich sie fast zwei Jahr lang benutzt 
worden ist. Raumlich war die Spitze zur Kammerwandung so an- 
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K Kammer, 7 Transformator, B Elektrometer, V Verstirkerréhre, G Saiten- 

galvanometer, C Kondensator, w, Widerstand, der nur als Sicherung diente und 

auch fortbleiben kann, wo Widerstand zur Hinstellung der GréBe der Ausschlage 
des Saitengalvanometers. 


geordnet, daf sie méglichst genau im Kriimmungsmittelpunkt der 
vorderen Halbkugel stand (s. Fig. 1). 

Alle weiter unten beschriebenen Versuche beziehen sich nur auf 
diese Anordnung. Die verschiedenen Versuche wurden ausgefiihrt 
mit Poloniumpraparaten. Zur Verwendung kamen fast parallele 
Biindel, da vor dem Praparat Blenden aus Messing angebracht waren, 
die eine Lange von lem und Durchmesser von 0,5mm und 1,2 mm 
hatten. 

Die Schaltung der Kammer, wie sie zu den nachstehenden Ver- 
suchen verwandt wurde, ist aus Fig. 2 zu ersehen. 
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1. Verschiebung eines «-Strahlbiindels, so daB der Ver- 
lauf der Strahlen in der Kammer parallel zur Spitze war 
(s. die schematische Fig. 3). Das Praparat war zu diesem Zweck an 
einem in senkrechter Richtung verschiebbaren Schlitten (Kathetometer) 
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Srelung des Katherormerers 
Fig. 4. 


befestigt, die Kammer so aufgestellt, da8 der Schlitz gleichfalls 
senkrecht stand. Tabelle 1 gibt das Resultat von sechs verschiedenen 
Messungen wieder. 


Tabelle 1. 
ae : Mittlere Teilchenzahl pro 2 Min. bei einer ‘ 
tellung des Beobachtungszeit von je 10 Min. | Mittel aus |) 
Kathetometers ; i : Sl eer hohe ae 
1 ae is 4 a | 
| ) 
80,00 Ee ace 0,6 | 02 | 0,4 0,4 || \ Natiirliche 
80,25 O2-1-64 } 0 | — 0,2 | 0,4 0,4 ‘|| f Stdrungen 
30 _ = = oc ok PO. 
40 ene yee 1 S.8 oP se) 20 1 80 8,0 | 
45 | 11,4 5,2 | 14,2 8,2 | 10,8 7,2 9,5 || 
475 = 15,8 15.0 | 468 sr l1e2 15,7. | 
50 24,6 23,8 23,8 | 25,2 25,2 | 25,4 24,7 
525 — | 26,2 | 24,8 | 22,6 | 24,2 | 24,0 | 24,4 | 
55 24,0 | 23,4 | 24,6 | 24,0 | 24,6 24,2 24,1 
575 = 23,0 24,2 | 24,2 23,2 23,0 23,5 
60 24,0 | 21,0 | 24,0 | 24,2 | 25,2 | 25,2 24,0 | 
625 — | 25,2 | 25,8 | 28,2 | 24,2 | 25,2 24,7 | 
65 15,0 | 15,8 | 14,8 | 15,6 | 14,0 | 16,8 15,3 
675 — | 12,4 | 11,6 | 9,4 | 12,0 | 10,6] 11,2 
70 20 Fh FBO) BA BBY Bad) 58 
75 = 0,8 04 | 10); — | 08 0,8 
80 0,8 — 0,2 — _— _— 0,5 
90 iC na ea ee 1,0 | 06 || 0,6 
81,00 — — — | 02 | — 1 — ] 0,2 dee 
10 | .04 | 06 | — 0,2 | 0,4 0,4 Stérungen 


Tragt man die Verschiebung in Millimeter als Abszisse, die ge- 
ziblten Teilchenzahlen pro Zeitabschnitt (2 Min.) als Ordinaten auf, 
so ergibt sich die in Fig. 4 wiedergegebene Kurve. Aus dieser Kurve 
geht hervor, da8 ein Teilchen, das in einem Abstand von etwa 3mm 
an der Spitze vorbeifliegt, noch gerade zur Zihlung gelangt. 
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9. Verschiebung des «&-Strablbindels senkrecht zur Spitze 
(s. Fig. 5). Bei diesen Versachen ergab sich stets das Resultat, dab 
die Kammer derart eintretende Teilchen nicht zihlt. Ich 
habe dabei sowohl mit dem Saitengalvanometer, als auch mit Telephon 
gearbeitet. Selbst wenn die o-Teilchen direkt auf die Spitze gerichtet 
waren, reagierte diese dennoch keineswegs. Doch miéchte ich be- 
merken, daB ich bei den Versuchen die Beobachtung machte, daB 
einzelne Entladungen vorkamen, wenn das Biindel in der Nahe der 


Teilchenzall 
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Fig. 7. 


vorderen Kammerwand die Kammer durchsetzte. 
Zahl derselben pro Zeiteinheit sehr gering. 
3. Drehung des w-Strahlbiindels um die Spitze als Dreh- 


punkt (s. Fig. 6). Tabelle 2 und Kurve Fig. 7 geben das Resultat 
dieser Versuche wieder. 


Allerdings war die 


Die GréBe der Galvanometerausschlige nimmt bei der Drehung 
des Biindels betrachtlich ab. Die Abnahme ist bereits bei einer 
Drehung um 5° deutlich wahrnehmbar. 

Die Beobachtungen sind in Ubereinstimmung mit den unter 2. 
gemachten. Bei 90° d.h. zur Spitze senkrechtem Verlauf des Biindels, 
haben wir auch hier wieder nichts. BRetonen méchte ich hierbei, da8 
ich mich auch visuell des éfteren davon tiberzeugt habe, daB das 
Biindel tatsdchlich in allen Stellungen auf die Spitze gerichtet war. 
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Tabelle 2. 
Winkel Mittlere Teilchenzahl pro 2 Min. bei einer 
: mit der Beobachtungszeit von je 10 Min. re pei Bemerkungen 
ammerachse 1 | 9 5 4 | 5 | 6 
0° | 34,6 | 861 | 34,5 | 34,7 | 34,9 | 85,1 || 35,0 
+ 5 29,8 | 30,4 | 28,5 | 28,9 | 30,2 | 29,3 29,5 
+10 9,9 | 11,4 | 11,7 | 12,4 | 12,0 | 12,0 11,6 
+ 20 BBG? Bek Ai |! 4,81) 5,6,)>.5,2 4,5 
+ 30 1,8 2,0 94 | 24] 2,2 2,4 2,2 
+40 | — | 10} — |— | — | — 1,0 
+ 50 0.8 > — 1,2 1,2 1,4 | 1,2 1,2 
+70 O88) 0.6 | == —~ 0,6 | 0,6 0,6 be 
80 Sg) cope ~~ xe 0 ee Natitrliche 
4 0,4 Sta 
90 04 b047 04-1 O44] 02 0,4 oe 
— 5 | 29,2 | 81,4 | 28,2 | 29,4 | 29,2 | 29,1 29,4 
—10 | 10,0 | 11,8 | 11,7 | 11,9 | 11,8 | 11,8 11,5 
— 20 | 8,8 4,0 4,0 4,8 —_ 5,6 4,4 
—30 | 20 1,8 2,0 | 2,0 | 2,2 2,2 2,0 
— 40 1,2) — 1,2 1,2 1,6 1,4 1,3 
— 50 1,0 (Ro) Ss = = = isi : 
— 60 06) — 1,0 0,8 0,6 0,6 0,7 a: 
ao oe! 0,6 | 0,8:| — 1-— | 02 0,5 \ oes 
—90 | 02) of]! o6 | o2| 04-| 04 0,4 pepast oes 
Die Blende hatte bei diesen Versuchen einen Durchmesser von 


1,2 mm. 


4. Drehung des «-Strahlbiindels um den DurchstoBpunkt 
in der vorderen Kammerwand (s. Fig. 8). Die Blende hatte einen 
Durchmesser von 0,5mm. Tabelle 3 und Kurve Fig. 9 geben das 


Resultat: 
Tabelle 3. 
Mittlere Teilchenzahl pro 
Winkel 2 Minuten bei einer Beob- ; 
mit der achtungszeit von je 10 Minuten aaa Bemerkungen 
Kammerachse 
s 2 3 
0° 0,4 0,6 0,6 0,5 Priparat abgeblendet 
0 35,3 36,0 36,0 aa 
0 37,0 36,7 36,7 ? 
+ 10 BOs bl eO,o 86,7 36,1 
~ 41-90 35,3 35,7 35,3 35,4 
+ 30 37,0 35,5 36,3 36,2 
+ 40 85,6 | 35,7 36,0 35,8 
+50 28,3 | 28,0 28,3 28,2 
+ 60 9,3 wee 10,3 9,8 
— 10 36,7 35,7 36,3 36,2 
— 20 34,0 | 35,8 37,3 35,5 
— 30 87,0 | 86,0 35,7 36,2 
— 40. 35,7 35,3 36,3 35,8 
— 50 28,7. | 26,8 27,7 27,6 
— 60 10,0 9,0 9,7 9,6 
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Infolge der Einrichtung der Apparatur konnte nicht weiter als 
+ 60° gedreht werden. Der starke Abfall von etwa 45° an ist 
jedenfalls, wohl auf die starke Absorption in der Aluminium-Folie 
zurickzufihren. 

5. Verschiebung des @-Strahlbiindels, so da8 die Strahlen 
in der Kammer unter 45° zur Kammerachse verlaufen (siehe 
Fig. 10). Die Blende hatte einen Durchmesser von 0.5mm. Der 
geringste Abstand der vorderen Blendenéffnung von der Kammer- 
wandung betrug 2mm. Bevor ich diese Versuchs anstellte, tiber- 
zeugte ich mich davon, daS die Achse des Biindels in einer Ebene 
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mit der die Spitze tragenden Nadel lag. Der Stellung des Priparats, 
in der das Biindel auf die Spitze gerichtet war, entsprach an dem 
Kathetometer, an dem das Praparat mitsamt der Blende befestigt 
war, bei der Verschiebung I der Teilstrich 75,2, bei der Ver- 
schiebung II der Teilstrich 88,45. Die Verschiebung II wurde nur 
zur Kontrolle der Verschiebung I ausgefiihrt. Sie mute als Ergebnis 
dieselbe Kurvenform ergeben wie die Verschiebung I. Da8 dieses 
in der Tat innerhalb der Beobachtungsfehler der Fall ist, zeigt 
Tabelle 4 und die Fig. 11. AuBerdem folgt aber auch aus den 
beiden erhaltenen Kurven, daB der in den Kurven mit a bezeichnete 
steile Abfall in der Zahl der zur Zahlung gelangten o-‘Feilchen 
durch die Kammerform bedingt ist. Die Ursache dafiir ist ebenso 
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wie bei dem vorstehenden Versuch 4 zweifellos darin zu suchen, daB 
ein betrachtlicher Teil der aus der Blende austretenden «-Teilchen 
in der Al-Folie aufgehalten wird. 


Tabelle 4. 
ed ee eee 
Verschiebung I Verschiebung II 
| Zahl der «- | 
eid Teilchen pro || Mittel | ae =F, a8 
K Zeitabschnitt | aus Bemerk se) tt et a 
atheto- om ease ungen | Katheto- || pro Zeit- | Bemerkungen 
meters | ris 3 meters abschnitt 
73,9 || 3! 5| 4] 40 | | Priparat ab- 88,3 | 
9 el ab | 3,3 | geblendet a | 4 
7s | 6) 10} 9] 8,8 | | Bindel auf die 
1 14/13! 16] 14,3 | | Spitze gerichtet 
2 | 41 | 34 | 35 || 36,7 | . : 
3 38 | 38 | 39 | 38,3 6 q 
4 85 | 35 | 86 || 35,3 | f ? 
5 35 | 32 | 29 || 82,0 | ‘ a 
6 || 33 | 27 | 28 || 29,3 oa fe; 28 
7 19.26.) 1S 17,7 Be,0 at 
8 || 20 | 15 | 16 | 17,0 ey eee 
9 15 | 5 | 10 |} 10,0 S 
75,0 o-T her 3-4 ° 4 
1 5| 7] 41 5,3 | ; as 
2 9] 1] 8] 6,0 | { Suite gerishict ae a 
3 6| 5| 5] 5,3 | 7 5 
4 5| 1| 2] 27 | 
5) 3 3 1 2,3 || | 
6 te ee tl ae He / 
Poa elce | SF) 40 | fPpest a> | 
7 54 =- |] —) 30] 


Wie man sofort sieht, stehen diese Versuche in sehr guter 
Ubereinstimmung mit den unter 3 beschriebenen Versuchen. Denn 
auch hier finden wir das Ergebnis, da in den Stellungen, in denen 
das Bindel unter 45° die Spitze trifft, diese so gut wie tberhaupt 
nicht anspricht. Hierher gehért auch folgende Beobachtung. Schickt 
man die Teilchen in die Kammer, wie es Fig. 12a zeigt, so werden 
dieselben nicht gezahlt. Dagegen zahlt die Kammer aber sofort, 
‘wenn man das Biindel auf die vordere Kammerwand richtet, Fig. 12b. 

6. Zieht man das Polonium-Praparat immer weiter zuriick, so 
werden noch Teilchen gezahlt, die nur etwa 3 mm tief in die 
Kammer eindringen kénnen, also die Spitze iiberhaupt nicht erreichen 
oder auch nur in die Nahe derselben gelangen. Bei einem Versuch, 
den ich mit einer Kammer machte, die vorn in der Al-Folie ein 
Loch von 4mm Durchmesser hatte, konnte ich mit dem Priparat 
bis zu 3,5cm vor die Kammer gehen, also ungefahr bis ans Ende 
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der Reichweite. Das zur Zihlung gelangte Teilchen (es kann sich 
auf keinen Fall etwa um #-Teilchen handeln, da durch Zwischen- 
schaltung ‘eines diinnen Stiickchens Papier der Effekt ausblieb) war 
also noch ungefihr 10mm von der Spitze entfernt. 

Eine eindeutige Festlegung eines ,,zahlenden Raumes* ist nach 
den vorstehenden Versuchen iiberhaupt nicht méglich. Zeichnet man 
sich die Grenzbahnen, auf denen mit Sicherheit gezihlt wird, auf, so 
ergibt sich etwa die Fig. 13. 

Als Grenzbahnen sind diejenigen Bahnen genommen, auf denen 
noch 50 Proz. der Maximalzahl bei den einzelnen Versuchen gezahlt 
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wurden’). Aus der Figur folgt mit Sicherheit: Fiir die Zihlung 
der Teilchen in der Kammer kommt es gar nicht darauf an 
daS die Teilchen die Spitze treffen; dagegen miissen sie 


aber durch eine bestimmte Flaiche an der Vorderwand hin- 
durchtreten. 


Der Durchmesser dieser Flache, die natiirlich aus Symmetrie- 
griinden kreisférmig ist, ergibt sich aus meinen Versuchen bei der 


1) DaB die Maximalzahlen nicht immer dieselben sind, hat darin seine 
Grinde, daS erstens die Praparate nicht bei allen Versuchen dieselben waren, 


und zweitens auch die den Zahlungen zugrunde 
elegten Ze - 
schieden gro waren. sae seas 
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beschriebenen Kammerform zu etwa 3mm. Sie liegt der Spitze 
genau gegeniiber. Diese Fliche von etwa 3mm Durchmesser, die 
die gréSte Wirksamkeit hat, geht alimahlich aber stetig tber in 
weniger wirksame Stellen. Bei einem Offnungswinkel von ungefahr 


Fig. 12a. Fig. 12b. Fig. 14. 


Fig. 13. 


90° von der Spitze aus gerechnet (s. Fig. 14) ist die Flache fast 
vollig unwirksam geworden. 

LaBt man durch jene Fliche von etwa 3mm Durchmesser Teil- 
chen in die Kammer eintreten, so zahlt die Kammer mit sehr groBer 
Wabrscheinlichkeit alle eintretenden Teilchen. Wie schon am An- 
fang erwahnt ist, habe ich die Zahl derartig in die Kammer hinein- 
gesandter Teilchen mit Zihlungen, die nach der Szintillationsmethode 
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ausgefiihrt waren, verglichen und eine ziemlich gute Ubereinstimmung 
gefunden. Zwar ergaben die Kammerzaihlungen immer ungefabr 
5 Proz. mehr Teilchen als die Szintillationszihlungen. Doch, wie ich 
in einer friiheren Arbeit bereits dargetan habe, schreibe ich den 
ersteren eine gréBere Zuverlissigkeit zu. Die Richtung der durch 
jene Flache von etwa 3mm Durchmesser eintretenden Teilchen hat 
auf die Zihlung der Teilchen eines Biindels keinen Einflu$, solange 
man allerdings dafiir sorgt, daB nicht etwa durch die Vergréferung 
der Dicke der Al-Folie eine zu starke Absorption eintritt [vgl. Ver- 
suche 4 und 5]}). 

Um sich nun eine Vorstellung zu bilden von den Vorgangen 
in der Kammer, kann man vielleicht folgendes annehmen. Beim 
Anlegen von Spannung an die Kammer entstehen zunachst selb- 
stindige Entladungen. Durch diese Entladungen wird die innere 
Kammerwand derart verindert, daB sich an ihr eine Schicht aus- 
bildet, an der sich starke negative elektrische Ladungen halten 
kénnen?). Welcher Art diese Verinderung der Al-Folie ist, speziell 
welchen Hinflu8 das Material, aus dem die Kammerwandung her- 
gestellt ist, und die Gasfiillung der Kammer hat, mu8 zuniachst 
noch dahingestellt bleiben. Zur Klarung dieser Fragen sind aber 


1) Ich méchte noch folgende Beobachtung erwahnen, die mit den obigen 
Versuchen nicht unmittelbar im Zusammenhang steht und jedenfalls in elektro- 
statischen Erscheinungen begriindet ist. Schiebt man yon hinten iiber die die 
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Spitze tragende Nadel eine eng anschlieBende Glasréhre, so andert sich, solange 
der Abstand Spitze—vorderes Ende der Glasréhre groB ist, nichts. Verkleinert 
man aber diesen Abstand, dann nimmt die Teilchenzahl sehr schnell ab. Die 
Kammer zahlt nicht mehr, wenn man die Glasréhre so weit iber die Nadel 
geschoben hat, da®S nur noch etwa 1,5mm der Spitze frei sind. Fig.15 gibt 
eine derart gefundene Kurve wieder. Auf der Abszissenachse sind die Ent- 
fernungen Spitze—vorderes Ende der Glasréhre, als Ordinaten die Teilchenzahlen 
aufgetragen. 

*) Siehe ahnliche Erscheinungen in verdiinnten Gasen bei O. 


v. Ba : 
und A. Tool, Verh. d. D. Phys. Ges. 18, 569, 1911. sg 
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weitere Versuche in Vorbereitung. Die negative Ladung verhindert 
nun weitere selbstindige Entladungen. Wenn aber ein o- oder 
B-Teilchen diese Schicht durchdringt, dann wird durch die jioni- 
sierende Wirkung die negative Ladung der Schicht an der Kammer- 
wand beseitigt oder vermindert; es kann eine neue Spitzenentladung 
einsetzen, die aber durch Neubildung der Ladung an der Schicht 
sofort wieder unterbrochen wird ‘). 

Fiir die hier gemachten Annahmen sprechen aufer den bisher 
beschriebenen Versuchen auch Versuche mit Spitzenkammern in ver- 
diinnten Gasen. Hier tritt vermutlich wegen des Vorhandenseins von 
Kohlenwasserstoffen (Fettdimpfen) bei den selbstindigen Entladungen 
an der der Spitze gegeniiberliegenden Kammerwand ein direkt sicht- 
barer gefarbter kreisfOrmiger Fleck auf, der in der GréSe iiberein- 
stimmt mit der fiir «-Strahlen empfindlichen Fliche. 

Vor allem wird meine Annahme der Ausbildung von Doppel- 
schichten an der Kammerwand gestiitzt durch folgende Beob- 
achtungen*). Entfernt man von einer Kammer, deren Entladungs- 
potential bekannt ist, und die gut zahlte, die Al-Folie und ersetzt 
dieselbe durch eine frische, so setzen beim Anlegen der friiheren 
Spannung, ohne daf ein radioaktives Praparat in der Nahe ist, sofort 
spontane Entladungen ein. Die Zahl dieser Entladungen nimmt all- 
mahlich ab. Bei meinen Versuchen in dieser Hinsicht fand ich nach 
etwa 5 Minuten noch 8 bis 10 pro Minute, nach einer Viertelstunde 
nur noch 0 bis 2 StéBe pro Minute, eine Zahl, die sich auch noch 
nach 3 Stunden ergab und durchschnittlich bei den verschiedensten 
Kammern immer wieder auftrat (sogenannte ,natiirliche* Stérungen). 
Schaltet man nun die Spannung ab und Ja48t die Kammer stehen, 
dann kann man selbst nach tage- oder wochenlangem Warten, die 
friiher fiir ein einwandfreies Arbeiten als notwendig gefundene Span- 
nung ohne weiteres anlegen. Die Kammer gibt dann vielleicht 
3 bis 5 selbstindige EntladungsstéBe, worauf vollige Ruhe eintritt, 
abgesehen von den natiirlichen Stérungen. Es deutet dieses meines 
Erachtens einwandfrei darauf hin, daS durch die friiheren Ent- 
Jadungen die Aluminiumoberfliche der Kammerwand durch Aus- 
bildung einer Schicht dauernd verwandelt ist, so daB sie im stande 
ist, Ladungen festzuhalten. 


1) Allerdings 1a8t sich in der geschilderten Weise das Verhalten von 
Kammern mit freier Offmung nur unter Hinzunahme weiterer Hypothesen ver- 
stehen. 

2) Auf die im Nachstehenden beschriebene Erscheinung machte mich Herr 
Prof. O. v. Baeyer aufmerksam. 
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Ferner ware aber auch der Grund gefunden fiir das verschiedene 
Verhalten der Geigerschen Kammer einerseits, und der Glimmlicht- 
lampe), sowie der anderen Formen von Zahlkammern mit Edelgas- 
fiillung *) andererseits. Das Aussetzen der Entladung nach einer 
Ziindung durch ein «- oder f-Teilchen besorgt in der Geiger- 
schen Kammer die Spitzenentladung selbst, wahrend in den Zahl- 
kammern mit Edelgasfiillung, wo offenbar eine solche Schichtbildung 
nicht eintreten kann, durch Verwendung von hohen Widerstaénden 
und eventuell Kapazitéten, die bei der Geigerschen Kammer nicht 
erforderlich sind, ein Verléschen der Entladung nach der Ziindung 
erzwungen werden muB. 


Institut fiir Physik an der Landwirtsch. Hochschule zu Berlin. 


1) O. v. Baeyer und W. Kutzner, ZS. f. Phys. 21, 46, 1924. 
2) Elster und Geitel, Phys. ZS. 14, 742, 1913. 
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Uber die Funkenverzogerung. 
Nach Messungen von W. Hiller, mitgeteilt von E. Regener in Stuttgart. 
Mit zwei Abbildungen. (Eingegangen am 29. Februar 1924.) 


Es werden die Bedingungen untersucht, unter denen sich an einer 

Funkenstrecke in reproduzierbarer Weise die Verzégerungszeit in 

Abhangigkeit von dem UberschuS der Spannung iiber die wahre 

Entladespannung aufnehmen lift. Fir vollkommen fettfreie Elek- 

troden in weitgehend getrockneter Luft ist dies der Fall. Fir zwei 

Drucke werden die entsprechenden Kurven mitgeteilt. Als ein 

weiteres bemerkenswertes Resultat ergibt sich, da8 in ganz trockener 

Luft die Verzégerungszeit durch einen duferen Ionisator nur sehr 

wenig vermindert wird. 

Seit langerer Zeit ist die Tatsache der Funkenverzégerung bekannt?), 
die darin besteht, da8 zwischen dem Anlegen einer Spannung an eine 
Funkenstrecke und dem Uberschlag eine gewisse Zeit verstreichen 
kann. Die Arbeiten Herrn E. Warburgs haben insbesondere auch 
gezeigt, daB die Verzégerungszeit um so kiirzer ausfallt, je hédher 
die angelegte Spannung wird, vorausgesetzt, daB nicht durch einen 
auBeren lonisator die Verzégerung stark herabgesetzt oder beseitigt 
wird. Es fehlt aber bisher die genauere Kenntnis des funktionalen 
Zusammenhanges zwischen der Verzégerungsdauer und der Spannung 
iiber einen gréBeren Bereich. Bereits Jaumann?) hat zwar einige 
Zahlenangaben dariiber mitgeteilt, mangels eines definierten Zustandes 
der Elektroden und des Gases aber keine eindeutige kurvenmiabige 
Darstellung der Verzégerung in Abhangigkeit von der Spannung 
geben kénnen. LEinige wenige Zahlenangaben finden sich unter 
anderem auch bei Campbell?). F. Pedersens kiirzlich erschienene 
interessante Untersuchung‘) betrifft nur Verzégerungszeiten von der 
GréBenordnung 10—® Sekunden. Eine genaue Kenntnis der Abbingig- 
keit der Verzigerung von der Spannung erscheint aber fiir die 
Theorie der Funkenentladung erwiinscht. Herr W. Hiller hat daher 
auf meine Veranlassung die Bedingungen studiert, unter denen sich 
reproduzierbare Verhiltnisse fiir die Messung der Verzdgerungszeit 
ergeben. Die Resultate in Luft liegen jetzt vor und sollen auf andere 
Gase ausgedehnt werden. Da sich bei Luft aber bereits einige bemerkens- 
werte Resultate ergeben haben, die von dem bisher Bekannten zum 


1) Uber die Literatur vgl. z. B. W. Schumann, Elektrische Durchbruch- 
feldstirke von Gasen (Berlin, Springer, 1923), S.16 oder F, Pedersen, Ann. d. 
Phys. (4) 71, 217, 1923. 

2) Jaumann, Wied. Ann. 55, 656, 1895. 

3) Campbell, Phil. Mag. (6) 88, 214, 1919. 

4) F. Pedersen, l. c. 

Zeitschrift fiir Physik. Rd. XXIII. 9 
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Teil abweichen, erscheint es angezeigt, diese schon vor AbschluB der 
ganzen Arbeit mitzuteilen. 

Wie die Vorversuche zeigten, und,wie von vornherein erwartet 
wurde, erhalt man nur dann reproduzierbare Werte, wenn groBe 
Sorgfalt auf die Reinheit der auberen Versuchsbedingungen verwendet 
wird. Fir die Funkenstrecke ergab sich in Ubereinstimmung mit 
Pedersen!), Campbell?) und anderen, da nur vollkommen fettfreie 
Elektroden reproduzierbare Verhiltnisse erhalten lieBen. Die Elek- 
troden wurden infolgedessen mit neuem, vollkommen sauberem, fett- 
freiem und feinstem Schmirgelpapier behandelt und mit ganz reinem, 
unberiihrtem Filtrierpapier abgerieben. Auch beim Aufschrauben auf 
die Halter wurden die Elektroden durch doppelte Lagen solchen 
Papiers vor jeder Beriihrung und Verunreinigung geschiitzt. 

Die vollkommene Sauberkeit der Elektroden war aber fiir die 
Reproduzierbarkeit der Verzégerungszeiten noch nicht hinreichend. Als 
weitere Bedingung ergab sich, daB das die Funkenstrecke umgebende 
Gas in denjenigen Zustand der auBersten Trockenheit gebracht werden 
muBte, wie er von Edgar Meyer?) und seinen Mitarbeitern als von 
besonderer Bedeutung fiir die Entladung gefunden worden ist. Es wurde 
also, wie bei E. Meyer beschrieben, die ganze die Funkenstrecke um- 
gebende Glasapparatur durch mehrstiindiges Durchleiten von Wasser- 
dampf von der Wasserhaut befreit und nur Luft benutzt, welche 
durch tagelanges Stehen in den Zustand fuBerster Trockenheit ge- 
bracht worden war. Auch befand sich in der Apparatur selbst dauernd 
ein PorzellangefaB mit Phosphorpentoxyd. 

Wesentlich fiir die Herstellung reproduzierbarer Verhiltnisse 
war ferner die Verwendung der Funkenstrecke im stationaren Zustande. 
Abweichend von den bisherigen Angaben [aber in Ubereinstimmung 
mit Pedersen‘)] wurde nimlich beobachtet, daB die ersten Funken 
leichter tibergingen als die spiteren. Die Zahl der Funken, die 
notwendig ist, um den stationiren Zustand der Funkenstrecke zu er- 
reichen, hangt von dem Energieumsatz des Funkens und von dem 
Kathodenmaterial®) ab. Bei den vorliegenden Messungen wurden nur 
ganz schwache, kaum hérbare Funken verwendet (2500 Volt, 0,003 uF 
Kapazitat, 10° Ohm Vorschaltwiderstand zwischen Kapazitiat und Funken- 
strecke). Der stationire Zustand wurde erreicht. bei einer Messing- 

dls cy 


Dy, 
% Edgar Meyer, Ann. d. Phys. (4) 65, 335, 1921. 
M5 


5) Wie bei anderen Beobachtern war™ auch hier die Beschaffenheit der 
Anode einfluBlos. 
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kathode nach 5 bis 8 Funken, bei Silber- oder Goldkathoden nach 
12 bis 14 Funken. Bei ganz geringen Energieumsitzen wird der 
stationire Zustand erst nach vielen Funken erreicht. Im Ruhezustande 
tritt eine allmahliche Erholung der Kathode ein, die aber nicht ganz 
den urspriinglichen frischen Zustand erreicht. 

Unter den beschriebenen Bedingungen!) ist die Verzégerung 
sehr gut reduzierbar, wenn man die Elektroden im _ stationdren 
Zustand gebraucht. Sie ist in diesem Falle fiir Messing-, Silber- und 
Goldkathoden gleich groB8 und hiangt nur von der Spannung ab. 
Uber die Ubereinstimmung der Messungen fiir die Aufnahme einer 
solchen ,normalen Verzégerungskurve“ gibt die Kurve Fig. 1 AufschluB. 
Sie stellt die Beobachtungen der Verzégerungszeiten 0 fiir eine Funken- 
lange 7 von 1,98 mm bei einer Entladungsspannung V von 2504 Volt 
und bei einem Drucke p von 175,4 mm Quecksilber in Abhangigkeit 
von dem Uberschu8 der Spannung iiber die wahre Entladespannung 
(der ,Uberspannung“ 4V) dar. Dic wahre Entladespannung ist dabei 
durch den Grenzwert der Spannung definiert, dem sich die Kurve fiir 
0 =o 2) nahert. Die einzelnen Punkte der Kurve sind Mittelwerte aus 
zwei bis dreizehn Einzelmessungen und beziehen sich auf drei ver- 

Tabelle 1. p = 175,4mm Hg. 


Wahre Entladespannung 2504 Volt, Messingelektroden. Verzdgerungszeit 0 in 
Minuten und Sekunden. 


fiber. | -MeBreihel_ | MeGreihe II | Mebreihe I | 
Zs | vom 8.Juni | vom 12. Juni vom 13. Juni Zah| der Einzelwerte 
ge | 1923 iu yaagns 1923 
in Volt | Cte B Q- ui I I 
| ; || ¥ || 7 a ae 
0 00 | 00 > 25! ere 0 
2 | 1 a ey a es ie ie 2 2 4 
4 i ter se? of 9/ 43! — | 6 4 — 
6 9! 23" — 6! 13! 6 _ 6 
8 | — | 5/50” _ — 4 = 
10 Shar — | — 5 — _ 
12 — | 3/ 36” | 3’ 06” — 11 8 
14 3/20" / — — 11 = “ 
16 — l Be Lot i ie — 4 — 
18 136! | _ 1/59 | 8 — 8 
oo ea" || vos" | — | 43 8 ~ 
Ei ae — — i er — — ; 
28 | of 52 | 07.527, 26) — 4 5 - 
30 i — | oe | 0’ 54" ters _- 8 
34 — | (ag Ne | 0! 45” i, oe 4 8 
40 of 36" _ _ | 9 aged “he oe 
46 | = | On 28e. | 0’ 29" — 4 8 
52 0! 27!" — — 7}; — —_ 
58 mit | ofa foram a ee 4 


1) Uber den EinfluB des auferen Ionisators siehe weiter unten. 
2) Nach J. J. Thomson. 
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schiedene MeBreihen, woriiber die Tabelle 1 Auskunft gibt. Die Einzel- 
werte selbst zeigen, wie zu erwarten, grébere Schwankungen. Zum 
Beispiel ist. der in Tabelle 1, MeBreihe III bei 12 Volt Uberspannung 
angefiihrte Mittelwert von 3/06” entstanden aus den Einzelwerten: 
af ABM. Br 08! 2°90", 3 58%, 245,00 10%, 3/23” und 3/08". Die 
Messungen selbst geschahen nach der statischen Methode; die von 
einer gut konstanten Hochspannungsbatterie entnommene Spannung 
wurde unter Vorschaltung eines hohen Widerstandes W, (Fig. 1) an 
die Funkenstrecke gelegt, zu der parallel unter Zwischenschaltung 


bed “ Mipiet — 
Apert trockene Life | Hoperst trockene Lif. 
aici (sgh lornuch 
64} /=2604 Wilt = ware Entladespanmirg m  Soteicantere 
Lilie depeche ribs eat 
z| Werte von 3 verschiedenen Mepreiken, bt otis! 
uy | 8) jeder Wert Mitel aus 2-73 Linze/- @Z = 496 (Ht 
ade beatachtungen. 0 Mittelwerre aus 
iy pis 2-9 Linzelle0b - 
1/4 —— a) OChTUNGEH 
= ye ~ % 
, Ja N 
8 
LE C=G003MF Nae 
S W108 ® 
NY N 
NO T S4 
s | | 
¥ - | : fis Z 
Se 
aa, 
Zz : = ele eee Ae AGE 
ad a | "Fi 0-988 +10. +20 +30 Volt 
: pe Volt —> Wberspartutg aV 
eae 


O=Z504 +10 +20, +30 +40 +50 +60 VO/t 
Volt = =——> Ubersponmurg sV ; 


Fig. 1. Verzdgerungszeit 6 in Abhangigkeit 
von der Uberspannung 4V iiber die wahre 
Entladespannung bei p = 175,4mm Hg. 


Fig. 2. Verzégerungszeit 6 
in Minuten in Abhangigkeit 
von der Uberspannung JV 
tiber die Entladespannung V 
in Volt bei p = 44,1 mm Hg. 
eines Widerstandes W, von etwa 10° Ohm eine kleine Kapazitiit C 
gelegt war, und dann die Zeit bis zum Eintritt der Entladung beob- 
achtet. Die mitgeteilten Verzégerungszeiten sind gerechnet vom 
Momente des EKinschaltens der Spannung (SchlieBen des Biigels B in 
Fig. 1). Wegen des hohen vorgeschalteten Widerstandes lag erst 
nach 6 bis 8 Sekunden die Spannung der Batterie zu etwa 99 Proz 
an der Funkenstrecke. Dies ist bei den mitgeteilten Verzégerungs- 
zeiten zu beriicksichtigen. Tabelle 2 enthalt 18 Mittelwerte, die bei 
1968 Volt und 127,7 mm Druck erhalten wurden; sie fallen praktisch 


auf die in Fig. 1 gezeichnete Kurve, sind aber, da sie sich auf andere 
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Tabelle 2. » = 127;7 mm Hg. 
Wahre Entladespannung 1968 Volt, Messingelektroden. Verzogerungszeit 6 in 
Minuten und Sekunden. 


ther. | MeBreihe I | MeBreihe II | 
Spaces | vom 21.Juni | vom 22. Juni | Zahl der Einzelwerte 
in Volt. 1923 ! 1923 
ae | e. I II 
l| | fm =, 

0 foe) ! fore) 0 0 

2 ! 16/47” 15! 50!" 2 3 

4 10/15! = 3 | = 

6 — (CAM | = | 5 

8 5! 45/7 — | 6 — 
12 3/38!" as i 8 — 
i } ae oS emi 5 
16 2' 29" <A | 7 = 
22 / a! Qa" —" 9 — 
24 ae 1/ 93" — | 3 
28 i 1°05" = | 3 | a 
ae | — PR hoo SSE} are 
34 0! 43” se ; ae 
40 0’ 34” = 3 = 
42 | = 0’ 39" =s 6 
46 | 30" =| — 7 — 
54 of24" 0! 23" 3 3 


Werte von Druck und Spannung beziehen, nicht eingezeichnet. Eine 
weitere MeBreihe bei der Entladespannung von 988 Volt und 44,1 mm 
Hg Druck ist in Fig. 2 und Tabelle 3 dargestellt. Sie gab durchweg 
niedrigere Werte fiir die Verzégerungszeit bei der absolut gleichen 
Uberspannung. Auch eine Umrechnung auf prozentisch gleiche Uber- 
spannung im Verhiltnis zur wahren Entladespannung bringt diese 
Kurve mit der bei héheren Drucken erhaltenen nicht zur Deckung. 

Fiir feuchte Luft ist es beinahe unmdglich, eine bestimmte Ver- 
zogerung wieder herzustellen. Die Verzégerang ist auberordentlich 
empfindlich gegen kleinste Schwankungen des Wasserdampfgehaltes. 
Sie ist fiir feuchte Luft immer gréfer als fiir trockene. 


Tabelle 3. p = 44,1mm Hg. 
Wahre Entladespannung 988 Volt, Messingelektroden. Verzdgerungszeit 0 in 
Minuten und Sekunden. 


aaa MeBreihe vom conaptepe Be tead | MeSreihe vom end 
in Volt 15. Juni 1923 aKa id Volt <«l 15. Juni 1923 acta 
0 > 25! 0 16 | 1/05! ! 3 
2 15! 40/” 2 20 o’ 39” | 7 
4 5/19!" 7 24 00327 7 
8 So10" 9 26 0! 27" 5 
12 | 1/ 40" 9 | 
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Eine besondere Erscheinung ergab sich bei dem Versuch, die 
Verzégerung durch einen auferen Lonisator aufzuheben. Bei AuBerst 
getrockneter Luft blieb die Strahlang von Radiumpraparaten von 
5 bis 10 mg Radiummetalliquivalent ohne Einflu8 auf die Ver- 
zogerungszeit, wenn die Praparate auSen an die Glaswand in 2 bis 
3.em Entfernung von der Funkenstrecke angebracht wurden. Auch 
ein allerdings schwaches Poloniumpraparat im Innern der Glasumhiillang 
in unmittelbarer Nahe der Funkenstrecke war ebenfalls wirkungslos. 
Erst ein starkes Praparat von 36 mg Radiummetallaquivalent gab eine 
schwache, kaum merkbare Verringerung der Verzégerungszeit. Es 
steht dies im Widerspruch mit den friiheren Beobachtungen, ist aber 
in Ubereinstimmung mit den Messungen von Pedersen?), obgleich 
diese nicht mit vollkommen getrockneten Gasen gemacht worden 
sind. Zu beachten ist dabei jedoch, da8 es sich bei den vorliegenden 
Messungen um relativ groBe Verzégerungen bis zu fiinfzehn Minuten 
handelt, wihrend Pedersen nur mit Verzégerungszeiten von der 
Gr6Benordnung 10—* Sekunden gearbeitet hat. 

Von besonderer Bedeutung ist hier wieder die Beobachtung, daS 
in dem Augenblicke, wo das Gas aus dem Zustand der vollkommenen 
Trockenheit in denjenigen ganz schwachen Feuchtigkeitsgehaltes 
gebracht wird, sofort wieder die bekannte Herabsetzung der Ver- 
zogerungszeit durch Bestrahlung der Funkenstrecke erhalten wird. 
Kurvenmafig la8t sich dieser Einfiu8 aus den vorliegenden Messungen 
nicht zusammenfassen, da der Feuchtigkeitsgchalt sich schlecht defi- 
nieren lic8, zudem der Einflu8 geringer Spuren Wasserdampfs bereits 
betrachtlich war. Die vollkommene Trocknung der Luft bewirkt also, 
da8 die Entladung die gleiche Zeit zum Einsetzen braucht, unabhingig 
davon, ob die Zahl der Ionen, die beim Anlegen der Spannung vor- 
handen ist, in weiten Grenzen variiert wird. 

Zusammenfassend kann also nach den vorliegenden Messungen 
gesagt werden, dafi die vollkommen fettfreie Funkenstrecke sich in 
weitgehend getrockneter Luft in einem Grenzzustand befindet, bei dem 
sich eine reproduzierbare Verzégerungskurve in Abhingigkeit von der 
Uberspannung aufnehmen 148t, wobei sich die Verzégerung in weiten 
Grenzen als unbeeinflu8t von der Wirkung eines duferen Ionisators 
erweist. Die Untersuchung wird zurzeit auf andere Gase ausgedehnt. 

Dankend sei die Unterstiitzung der Arbeit durch die WNot- 
gemeinschaft der Deutschen Wissenschaft erwahnt. 


Stuttgart, im Febr. 1924. Physik. Institut d. Techn. Hochschule. 
Sy Ws 
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Die Struktur des Eisenspektrums. 
Von Otto Laporte in Miinchen. 
Mit drei Abbildungen. (Eingegangen am 2. Februar 1924.) 


Es werden im Bogenspektrum des Hisens 30 Multipletts, die zum 
Teil von Walters, zum Teil vom Verfasser gefunden wurden, an- 
gegeben. Ihre quantentheoretische Deutung wird durch Zeeman- 
effekte gestiitzt. Als Grundterme des Fe-Spektrums ergibt sich in 
Ubereinstimmung mit den Absorptionsversuchen von Angerer und 
Joos ein d-Term. Die Ionisierungsspannung ist 5,9 + 0,1 Volt, 
die erste Anregungsspannung 3,20 Volt. Das Auswahlprinzip der 
Azimutalquantenzahl wird auf die Kombinationen der gestrichenen 
und ungestrichenen Terme erweitert. 

§ 1. Einleitung. Bei der Entwirrung des Eisenspektrums stiitzen 
wir uns, als auf eine wesentliche Vorarbeit, auf die kiirzlich erschienene 
Abhandlung von F. M. Walters), der im Eisenspektrum bereits 
26 Multipletts*) aus ihren sich wiederholenden konstanten Schwingungs- 
differenzen erkannte. Wir geben hier die quantentheoretische Deutung 
dieser Liniengruppen und fiigen noch zehn weitere Multipletts hinzu. 

AuBer durch das doppelte Auftreten gewisser Schwingungs- 
differenzen werden die zu einem Multiplett zasammengehérigen Linien 
erkannt nach ihrem Verhalten im elektrischen Ofen, auf Grund der 
wichtigen Messungen von A. 8. King. Insbesondere in seinen Arbeiten 
iiber das Hisenspektrum®) stellt King unmittelbar die thermischen 
Anregungsenergien der einzelnen Spektrallinien fest. Nach ihrem 
ersten Erscheinen bei niedrigen Temperaturen und dem Ansteigen 
der Intensitét mit wachsender Temperatur werden die Linien in 
Klassen eingeteilt, derart, daB die am friihesten erscheinenden in 
Klasse I oder II und die zuletzt nachweisbaren in IV bis V eingereiht 
werden. Trotz des qualitativen Charakters dieser Einteilung zeigt 
sich die bemerkenswerte Tatsache, daB die von uns eingeordneten 
Linien in demselben Multiplett stets zur gleichen oder zu benachbarten 
Klassen und in vielen Fallen direkt zur Klasse I oder II gehéren. 
Unsere Linien heben sich so aus der sehr groBen Anzahl der iibrigen 
Linien nicht so sehr durch Intensitat als durch Temperaturbestindigkeit 
heraus. Durch dieses zweifellos sachgemaBe Kriterium sind zufallige 
Kongruenzen der Schwingungsdifferenzen, wie sie bei dem grofen 


1) F. M. Walters, Journ. Wash. Acad. 18, 243, 1923. 
2) Der Name ,Multiplett‘ fiir eine Kombination von Termen hoherer Viel- 
fachheit stammt bekanntlich von M. A. Catalan, der solche Liniengruppen 
zuerst im Manganspektrum fand (Trans. Roy. Soc. (A) 228, 127, 1922). Wegen 
weiterer Literatur sei auf A.Sommerfeld, Ann. d. Phys. 72, 209, 1924 verwiesen 
3) A. 8. King, Astrophys. Journ. 37, 239, 1913; 56, 351, 1922. 
Zeitschrift fir Physik. Bd. XXIII. 10 
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Linienreichtum des Eisens an sich nicht unméglich waren, von vorn- 
herein ausgeschlossen. 

Die ‘kombinierenden Terme der Multipletts sind charakterisiert 
durch vier Quantenzahlen: n, r, /, j. Die erste dieser, die Haupt- 
quantenzahl n, wird uns im folgenden nur kurz (§ 3) beschaftigen; 
ihre Festlegung setzt die genaue Kenntnis der TermgréSen voraus, 
deren Bestimmung wegen des giinzlichen Versagens von Serienformeln 
vorlaufig nur mit groBer Unsicherheit méglich ist. 

Die Quantenzahl r charakterisiert das Seriensystem, zu welchem 
der betreffende Term gehért; sie ist im Einfachliniensystem gleich 1, 
im Dublettsystem gleich 2 usw. Im Eisenspektrum treten gemaS dem 
Rydbergschen Wechselsatz nur ungeradzahlige Seriensysteme auf, 
und zwar lieBen sich mit Sicherheit Terme des Triplett- und Quintett- 
systems nachweisen. Einzelne schwachere Linien glauben wir als 
Kombinationen von Septettermen zu erkennen; doch gelang es vor- 
laufig nicht, vollstindige Multipletts dieses Systems aufzufinden. Von 
einem Nonettsystem fand sich keine Andeutung, denn entsprechend 
der Magnetonenkurve von Sommerfeld!) lassen sich die Term- 
systeme maximaler Vielfachheit in den letzten Spalten des periodischen 
Systems immer schwieriger nachweisen, da die Vielfachheit des Systems, 
zu dem der Grundterm gehért, allmahlich bis Cu mit r = 2 wieder 
abnehmen mu. 

Das Azimutalquantum k, das ja fiir s-Terme gleich 1, fiir p-Terme 


gleich 2 usw. ist, gehorcht nach Bohr folgendem Auswahlprinzip Ce i : ? 


Die Ableitung desselben auf Grund des Korrespondenzprinzips setzt 
eine vollkkommene ,,Alkaliahnlichkeit“ der Elektronenbahnen voraus, 
die bei den tief eindringenden Bahnen des Eisenatoms sicherlich nicht 
vorhanden ist. Es ist deshalb nicht zu verwundern, daB unter den 
zahlreichen Multipletts zwei als Kombinationen (pf) mit 7k = 2 
dem Auswahlprinzip widersprechen. Aber auch noch eine andere — 
wenn auch nur scheinbare — Ausnahme kommt vor. Ebenso wie in 
den Spektren der Erdalkalien und des Mn treten auch im Eisen 
Kombinationen zweier gleichartiger z. B. d-Terme auf, die wir als 
»gestrichene“ und ,ungestrichene“ Terme unterscheiden. Uber den 
Ursprung der ,,gestrichenen“ Terme gelingt es vorliufig nicht, modell- 
maBig etwas auszusagen; wahrscheinlich gehdren sie zu anderen Zu- 
standen des Atomrumpfes. Wie auch schon im Vanadiumspektrum 2) 
festgestellt werden konnte, stehen in den komplizierteren Spektren — 


1) A.Sommerfeld, ZS. f. Phys. 19, 221, 1923. 
*) O. Laporte, Phys. ZS. 24, 510, 1923. 
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und das Eisen macht hier keine Ausnahme — die gestrichenen Terme 
den ungestrichenen an Zahlen nicht nach. Die Betrachtung der Kombi- 
nationen in den beiden Systemen sowie der des einen mit dem anderen 
wird uns spater (§ 3) zu einer verschirften Formulierung des Auswahl- 
prinzips fiir & fiihren. 

Im Gegensatz zur Azimutalquantenzahl scheint das Auswahlprinzip 
fiir die Sommerfeldsche ,innere* Quantenzahl j strenge Giiltigkeit 
zu haben. Eine Abweichung von diesem Auswahlprinzip, die aus 
zwei von Walters angegebenen Multipletts zu folgen schien, werden 
wir in § 2 aufklaren. Wie Sommerfeld betont, besteht zwischen 
der Zahl r und dem j-Wert des s-Terms in dem betreffenden Serien- 
system die Beziehung: 

r= 25, +4 

Zur quantentheoretischen Deutung eines Multipletts leisten drei 
theoretische Hilfsmittel gute Dienste: 

1. Die Intensitaétsregel von Sommerfeld1), nach welcher die- 
jenigen Linien die starksten sind, bei denen sich j im gleichen Sinne 
andert wie k, 2. die Landésche?) Intervallregel, nach der eine Term- 


iff . 
differenz A ¥;,;+1 prop. (j + 1) 


ist, und 3. der Zeemaneffekt, dessen Theorie von Landé?) entwickelt 
wurde’). Alle drei Hilfsmittel werden wir bei unserer Deutung be- 
nutzen. Noch unveréffentlichte Beobachtungen der Zeemaneffekte der 
Kisenlinien, die Herr H. Babcock im Mount Wilson-Observatory in 
Pasadena ausgefiihrt hatte, standen uns zur Verfiigung und waren fiir 
uns von entscheidendem Nutzen. Die Beobachtungen beginnen im Roten 
bei 6700 A.-E. und reichen bis 2300 AE. Die MeBgenauigkeit ist — 
insbesondere im Ultraviolett — nicht so groB wie die der Backschen‘) 
Messungen bei Mn; sie geniigte aber zur Kontrolle unserer Deutungen. 

§ 2. Die Multipletts. In diesem Paragraphen teilen wir die 
Frequenzschemata der zum Teil von Walters, zum Teil vom Verf. 
gefundenen Multipletts mit, sowie deren Deutung. Hier sind nur die 
aufs Vakuum reduzierten Wellenzahlen sowie die Intensitiéten nach 
King angegeben; eine Zusammenstellung aller klassifizierten Kisen- 
linien nach Wellenlange (Burns), Frequenz, Intensitat und Bezeichnung 
wird in §4 gegeben. Wir unterscheiden die verschiedenen Terme 


1) A. Sommerfeld, Atombau und SpeKtrallinien, 3. Aufl., 8. 447. 

2) A. Landé, ZS. f. Phys. 15, 189, 1923. 

3) Es sei bemerkt, daB die im Eisen vorkommenden Aufspaltungen genau 
der Landéschen g-Formel entsprechen im Gegensatz zu anderen komplizierten 
Spektren wie Ne und Pb. : 

4) A. Back, ZS. f. Phys. 15, 206, 1923. 

10* 
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gleichen Azimutalquantums durch obere Indizes, die Triple und 
Quintetterme durch groSe bzw. kleine Buchstaben, die einzelnen 
Niveaus éines Terms durch Anhangung der inneren Quantenzahl als 
unteren Index; gestrichene Terme charakterisieren wir durch Uber- 
streichung. In der folgenden Tabelle sind Nr. 1 bis 19 Kombi- 
nationen des Quintettsystems, Nr. 20 bis 22 gehéren dem Triplett- 
system an und Nr. 23 bis 30 sind Interkombinationsmultipletts. Die 
schon von Walters gefundenen Maultipletts sind durch * bezeichnet, 


Nr. | Bezeichnung Nr. | Bezeichnung Nr. Bezeichnung 
ee , | 
1 | (dp) ue + (ftds) 21* (#1 F) 
oS (d} p?) en a a 22* (i Gs 
3* (d) d?) 13* / Gf) 23 (dP?) 
4* (d) d?) 14 Del 03 24 (d! D)) 
s* (dd) 185 ey 25* Sit is 
oi Ge Tey 26* ade 
7 age (d* f?) 17 | (pd?) 27 | Ge 
ge 4 eg is* | (dtd) 280 | (Fas) 
¢ | (fd) 19* =| (fd?) 2 06 | Ge) 
10* | (fd?) | 20 | (#1 D1) 30* (F'1g}) 
A. Quintettsystem. 
Nr. 2° Lianaen- 
, a 
Se 
: | 0 1 2 3 4 
(40) (607r) (507) 
1] 28754,6 90,0 28844,6 184,2 29028,8 
263,7 26357 
(40) (70r) (75 R) 
pie 28580,9 184,2 28765,1 2881 29053,2 
413,0 412,9 
(20) (100 7) (150 It) 
8 28352,1 288,2 286403 416,0 29056,3 


Kombination: d; — Dj t= 110 551 ee Sha ee ONS 
Entsprechend der Intensititsregel ist 
d,41 — pz! = 29056,3 cm—1 (150 R) 
die intensivste Linie. Dann folgen der Reihe nach: 
ds! — pot = 29053,2 cm—1 (75 R), 
dy1 — p,} = 29028,8 em—1 (507). 
Intervallregel: 
Ad); 89,9: 184,11 288,1: 416) = 22° 18: 2724 beop. 
D3 2535-04 theor 
1,9:3 beob. 


PONG Adee) see) er ee 
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Zeemaneffekt 
normale Aufspaltung J¥,,... = 4,69, die erste Spalte unter beob. und ber. 
enthalt die m-(parallelen), die zweite die o-(senkrechten) Komponenten, 


Kombination | beob. ber. Typus 
7 — - —— ——————— 
dy‘ — pj} 0 ‘11,75 | 0 11,73 (0) 5 
| | =e 
di—p | 4,59 7,11 | 4,69 | 7,04 (2) 3 5 
| | 11,80 | 11,73 cat 
; | 
dy! — p,} i) ;/ 282 ] oO bo 234 (0) (2) 135 
4,62 | 7,00 | 4,69 ES ie <5 ee or mane 
ee Wy lla ita al i, 
dy — py) 0 [eae sorted [alk 7,04 || (0) (2) 9 11 13 
171 | 866 | 1,56 | 8,60 a eo ke 
10,12 | 10,16 
dy — po) 1,60 | 5,62 | 1,56 | 5,47 || (2) (4) 79 11 18 
3,16 | 6,98 3,13 AAT De amescaeee amor: fe 
8,89 8,60 | 
10.34 10,16 | 
Nr. 2. 9 Linien. 
ad 
) oa 
0 1 2 3 4 
(10) (207) (15) 
1] 36431,44 89,95 36521,39 184,11 36705,50 
252,01 251,97 
(20) (3017) (407) 
p222 36269,38 184,15 36453,53 285,02 36741,55 
390,59 390,55 
(1) (251) (60 I) 
3 36062,94 288,06 36351,00 415,84 36766,84 


Kombination: d} — p?. 
Intensitatsregel: Am starksten ist die Linie: 
d,! — pz” = 36766,84 cm—1. 


Dann folgen: 
dg — pg” 36741,55 cm—1, 


dg! — p,* = 36705,50 cem—1. 
Intervallregel: d+ wie in Nr. 1. 
1,8:3 beob. 
4p?; 252,0: 390,6 = ——— : 
val ad 2:3 theor. 


Nach der Struktur des Multipletts und der Intervallregel kénnte dieser von uns 
als p? bezeichnete Term auch als D-Term im Triplettsystem angesprochen 
werden. Da indessen die Linie d,1—p,? mit einer Intensitét 60 A bedeutend 
starker ist als d,1— p32 mit 257, welch letztere Linie bei der Deutung (d! D) 
am intensivsten sein mii&te, bestitigt sich die Deutung (d'p*). [In Multipl tt 24, 
welches vom Typus (dD) ist, wird sich zeigen, daS die starksten Linien tat- 
sichlich zu 47 = 0 gehéren]. SchlieBlich spricht auch der Zeemaneffekt von 
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y 36431,44cm—! fiir unsere Anschauung; in der folgenden Tabelle bringen | 
wir die theoretischen Aufspaltungswerte in beiden Fallen verglichen mit dem 


gemessenen - ; 


Kombination | Typus | ber. h beob. 
1 —— | == = 
| (0) - | | ‘ 
dip?) =e eA ee 
I | | j 
(0) Z| | {| | ; 
1_p | —- | O| 2,34 | 
dy 1 | 2 | | | 


und es zeigt sich bessere Ubereinstimmung bei Zugrundelegung unserer Deutung. 


Nr. 8. 12 Linien. 


di 
, $$$ 
0 1 2 3 4 
Se ee eee 
(5 r) 
(° 25662,35 
71,12 
(57) (6 R) 
1 ae i 89,92 25591,28 184,12 25775,35 
139,78 139,68 
(67) (67) (6 R) 
25451,45 184,22 25635,67 288,10 25923,77 
199,53 199,53 
(7 R) (7 R) (6 R) 
3 25436,14 288,10 25724,24 415,95 26140,19 
240,21 240,19 
(6 R) (7 R) 
4 25484,03 415,97 25900,00 


Kombination: di — dj 3 00) sO We OS aae 

Man beachte das Ausfallen von 0 —> 0. 

Dieses und die folgenden Multipletts sind die in der Einleitung erwahnten 
Analoga zu den Gruppen (p p) der Erdalkalien. 

Intensititsregel!): Die starkste Linie ist: 


d,i —d,} = 25900,00 (300 R nach King). 
Dann folgen: 
d,!— ds} = 25724,24 
dy — dy} = 25635,67 
—d,} = 25591,23 
Intervallregel: 4d! wie in Nr. 1. 
Lis 2 dit oso e 4, DeEOb: 


4a; 71,1: 139,7 :199,5 :240,2 = 2" * ; 
1 32 :8 2:4 theor: 


1) Die sehr guten Intensitatsangaben von King versagen hier, da die Linien 
dieses Multipletts teils im Spektralbereich der alten, teils in dem der neuen 
Arbeit liegen und der IntensitaétsmafSstab in beiden Arbeiten verschieden ist. 
Die obigen Intensitaéten sind die yon Burns geschatzten. 
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_ Samtliche Linien zeigen den Zeemaneffekt (0) 3/2 ebenso wie in der 
(p p)-Gruppe im Triplettsystem. 

Nr. 4. Nach Walters 14 Linien, nach Verf. 12 Linien. 

In diesem Multiplett glaubte Walters eine bemerkenswerte Abweichung 
yon der gewohnten Struktur feststellen zu kénnen. Das von ihm angegebene 
Multiplett hat folgende Form (Fig. 1). 

Die Vertikaldifferenzen sind die des d!- 
Terms. Es scheinen hier also 3 Linien dem 
Auswahlprinzip der inneren Quantenzahl zu 
widersprechen. Die nach unserer Meinung rich- 
tige Struktur des Multipletts erhalt man durch 
Weglassung der drei oben eingeklammerten Linien 
und Anfiigung einer neuen Linie an der in 
Fig. 1 durch einen Stern markierten Stelle; die 
drei ausgelassenen Linien werden wir in Nr. 23 
unterbringen. Das Frequenzschema ist nun das 
folgende: 


Nr 4.712 Dinien. 


di 
} a 
0 1 2 3 4 
(60 R) 
fe 33233,45 1) 
104,49 
(50 R) (45 r) (100 &) 
1] 33039,01 89,95 33128,96 184,12 33313,08 
215,53 215,55 
é. (80 R) (100 R) (100 R) 
d?.2 32913,43 184,10 33097,53 288,01 33385,54 
294,43 294,37 
(100 R) (150 R) (125 R) 
3 32803,10 288,07 33091,17 415,96 33507,13 
411,19 411,20 
(100 R) (200 R) 
4 82679,98 415,95 38095,93 


Kombination: d} = us 
Intensitatsregel: Die starkste Linie ist: 
d,} —d,2 = 33095,93 (200 R). 


dg! —d,% = 33091,17 (150 22), 
dy! — dy? = 33097,53 (100 R), 
d,1 —d,2 = 88128,96 (157). 
Unsere Abdnderung von Multiplett 4 verursacht auch eine wesentlich 
pessere Ubereinstimmung mit der Intervallregel: 
4d) wie in 1. 
= J 1,0: 2,1:2,9:4 beob. 
A d?; 104,5 : 215,5 : 294,4 : 411,2 = TE wae 
Samtliche Linien zeigen den Zeemaneffekt (0) 3/2. 


Dann folgen: 


1) Diese Linie ist neu. 


Zs 


d\ 
ee See 
: 6 1 2 3 4 
oo oe ee SSS SS eee 
(8 r) 
(0 39603,02 
86,56 
(87) (3) ; (1217) 
1/39426,34 90,12 39516,46 183,90 39700,36 
173,26 173,16 
| (10 R) (3) (15 R) 
2 39343,20 184,00 39527,20 288,05 39815,25 
261,49 261,43 
(107) (15 r) (20 R) 
3 39265,71 288,11 39553,82 415,90 39969,72 
343,90 344,09 
(10 r) (40 R) 
4 39209,92 415,71 39625,63 
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~ 
wo 


Nr.5. 12 Linien. 


Kombination: di — d}. 
Intensitatsregel: Die starkste Linie ist: 
d,.— d,.3 = 39625,63 (40 R). 
Dann folgen: = i 
2 d; — d;, t=" B, 2) 1. 


Intervallregel: /! wie in 1. 


= 1,0: 2,0:3,0:4 beob. 
Ad: 86,6 : 173,2 : 261,5 : 344,0 — 2 Pe Deo 
‘ 1:2 :3 :4 theor. 
Die Ubereinstimmung ist fiir diesen Term sehr gut. 


Die beobachteten Zeemaneffekte sind vom Typus (0) 3/2. 


Nr. 6. 12 Linien. 


di 
a a 
’ 0 1 2 3 4 
(80 R) (80 R) (20 r) 
il aa Hi 89,91 26778,22 184,11 26962,43 
106,77 106,76 
(125 R) (100 R) (207) 
26671,45 184,12 26855,57 288,09 27143,66 
164,88 164,90 
(150 R) (100 R) (207) 
ea 26690,69 288,07 26978,76 415,91 27394,67 
227 88 . 227,85 
(200 R) (100 /?) 
4 26750,88 419,94 27166,82 
292,29 
300 Rk 
k ( ) 


26874,53 


ods; 


—_ Se 
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Kombination: d; —f). 
Intensitatsregel: Die stirksten Linien sind der Reihe nach 


d, — fs} = 26874,53 (300 R), 
= d, — f,} = 26750,88 (200 R), 
d,1 — fz! = 26690,69 (150 R), 
d,+ — fg! = 26671,45 (125 R), 


dot — f;} = 26688,31 (80 R). 
Die Ubereinstimmung mit der theoretischen Intensitaétsabstufung ist hier 
geradezu vollkommen. 
Intervallregel: Jd! wie in 1. 
1,8: 2,8: 3,9:5 beob. 
Af; 106,7 : 164,9 : 227,9 : 292,38 = ——— 
ps q ; . 2:3 :4 :5 theor. 


Zeemaneffekt. 
| 
Kombination beob. | ber. Typus 
3 7 _— 
@i—f,) i 6025 e) 0 7,04 0 | (3) 03 
| hw g02. 2) 1,04 Nea 3 
a — fi 0 bagel! @ | 234 | (0) (1)128 
eet, 270 ak |} 488 SOS: 
1656.94 5 ae Ca 
aah sf} 2,25 | 2,34 2,34 2,34 | (1) (2)1234 
4,67 4,67 150-- (awe ee 
7,04 | 7,04 
ee aes | 9,38 
d,1 — fy} 0 — | o | 2,84 | (0) (1) (2)12345 
2,29 4,64 || 2,34 | 4,69 ae ise 
4,70 6,96 4,69 | 7,04 
| 9,84 || | 9,38 
11,81 171 
Nr. 7. 12 Linien 
a 
—————————____ i 
: 0 1 2 3 4 
(30 R) (15 r) 
1 ie ne 89,91 33803,97 184,15 38988,12 
144,95 144,94 
(40 R) (50 R) (25 r) 
33659,02 184,16 33848,18 288,13 34131,31 
218,46 218,47 
(60 R) (60 FR) (20 1) 
33624,72 288,12 38912,84 415,88 34328,72 
289,24 289,19 
(60 R) (60 R) 
33623,60 415,93 34039,53 
344,16 
(125 R) 
33695,37 
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Kombination di; — EL 
Intensitatsregel: Die starkste Linie ist: 
d,) — fe? = 33695,37 (125 R). 
Dann folgen der Reihe nach: 
dji—f2; dg—fs?; 4,1—f33; %'— fr’. 
Intervallregel: 4 d1 wie in 1. 


’ j1: 3,224,225 beob. 
Af?; 144,9: 218,5 : 289,2 : 344,11 = — 


9 
ce oS eer :5 theor. 


Zeemaneffekt. 


Kombination beob. | ber. | Typus 
: = 
eye 712 | 0 ioe yO | (3)03 
deri | 7,14 | | 7,04 | 2 
apeond Lteames| : 0 f° 8 eh eee 
6,90 || 7,04 7,04 2 
13,98 | 14,08 
Nr. 8. 12 Linien. 
di 
/ on 1 “9 3 4 
(15 7) (15 R) (2/y12 R) 
1] 40152,42 90,03 40242,45 184,08 4042653 
112,66 112,58 
(20 R) (20 R) (4) 
2 40129,79 184,16 40313,95 287,99 40601,94 
176,04 175,98 
(30 R) (1/,12 R) (4) 
f*\3 40137,91 288,05 40425,96 416,05 40842,01 
247,55 247,66 
(40 R) (10 r) 
4 40178,41 415,94 40594,35 
337,14 
| (60 R) 
5 40257,21 


Kombination: d} — f%. 
Intensitatsregel: Die stirkste Linie ist: 


— f;3 = 40257,21 (60 R). 


HP; dy — fs’; a1 —f,8; doi — fF’. 
Intervallregel:; 4d! wie in 1, 
Af; 112,6:176,0: 247,7 :337,1 = pees am 
Die bisherigen Multipletts hatten alle den d!-Term zum Endterm; 
wir teilen jetzt einige Kombinationen mit, bei welchen ein Bergmann- 
term, f!, an die Stelle von d! tritt. 


Dann folgen; 
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Nr. 9. 12 Linien: 


rat 
oy Sha 
1 2 3 4 5 
(8 a ee a ee ak li a Sa 
(30) 
0] 18395,76 
71,10 
(40) (40) 
1} 18324,66 168,93 18493,59 
139,68 139,69 
3 (15) (40) (50) 
d\\ 2] 18184,98 168,92 18353,90 257,72 18611,62 
199,50 199,54 
(18) (40) (50) 
3 18154,40 257,71 18412,11 351,29 18763,40 
240,19 240,19 
(12) (40) (60) 
4 aS 18171,92 351,29 18523,21 448,51 18971,72 
Kombination: /; — dj. 
Intensitatsregel: Die starkste Linie ist: 
fz! — 4} = 18971,72 (60). 
Dann folgen: 
fs! — 3! (50); fs!—dg! (50); fet —d,* (40); fy! — do} (30). 
Intervallregel: 4 d! wie in 3. 
= 1,9:2,9:3,9:5 beob. 
Ps - 95 - 351.3: ‘ Se Soh a eee . 
Af*; 168,9: 257,7 : 351,3 : 448,5 mre pies ee 
Zeemaneffekt. 
Kombination |} beob. ber. Typus 
) — d,! 0 0 0 0 | (0) 0 
fi—d} 7,03 0 7,04 0 | (8) 03 
7,08 7,04 a oe, 
fi—d i) a0 | 0 0 (0) (3) 036 
6,98 7,01 7,04 7,04 , ad 
14,03 14,08 
fo —d} 0 2,28 0 2,34 || (0) (1) 123 
2,30 4,66 2,34 4,69 7 
7,00 7,04 
f;i — dy} 2,38 2,82 2,34 2,34 Cia). Lae? 84 
4,70 4,66 4,69 4,69 so 
6,98 7,04 
9,32 9,37 
fa! — a, 0 ae 0 2,34 (0) (1) (2) 12345 
2,28 _— 2,34 / 4,69 2 
4,68 7,09 4,69 7,04 
9,34 9,38 
11,67 | f alp r 
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Nr.10. 15 Linien nach Walters, 12 Linien nach Verf. 


fi 
——————_—_—_—_—_—_—$__$$_$$$ $$$ $ $$$ 
/ 1 2 3 4 5 
a  eee———————————————EEeeeeeeeeee 
(40 r) 
0} 25966,89 1) 
104,51 
(40 r) (60 R) 
1| 25862,38 168,92 26031,30 
215,52 215,03 
si (10) (60 R) (80 R) 
ARQ) 25646,86 168,91 25815,77 257,73 26073,50 
294,45 294,45 
(8) (60 R) (125 R) 
3 25521,32 257,73 25779,05 351,30 26130,35 
411,21 411,19 
(5) (15) (200 R) 
4 25367,84 351,32 25719,16 448,50 26167,66 


Kombination : iF — di. 
Intensitatsregel: Die starkste Linie ist: 
fs! — d2 = 26167,66 em—1 (200 R). 

Dann folgen: 

ft — dg? (125 R); fg! — do? (80 R); fg —d,? (60 R); fj! — dy? (407). 

Intervallregel: 4/1 wie in 9; 4a? wie in 4. 

Auch in diesem Multiplett, in welchem wie in Nr. 4 der d?-Term auftritt, 
ware nach Walters ein Widerspruch gegen das Auswahlprinzip der inneren 
Quantenzahl zu sehen, den unsere Abanderung ungezwungen besevitigt. Dieselbe 
wird durch das Wiederauftreten der Differenz 104,5 sowie durch den richtigen 
Zeemaneffekt der mit ihr verbundenen Linie (A 3849,970 A.-E., v 25966,89 cm—?2) 


bestatigt. Die drei Linien, die Walters in obigem Multiplett mit hereinbezieht, 
werden in Nr. 27 eingeordnet werden. 


Zeemaneffekt., 
F | 
Kombination | beob. | ber. | Typus 
fii —a,3 | 0 0 | 0 | | (©) 0 
= = | | 
fia? | 1 6,90. tae 7,04 0 (3) 03 
| 7,02 7,04 | 2 
fare Bin 10 £2,381. feo 2,35. «sien (0). (1). ose 
2.42 A 24,68 2,35 469 a)... 5. 
: | 6,96 7,04 |} 
fi — dee” |) 19,89 2,44 2,35 2,35 | (1) (2)1234 
4,69 | 4,72 4,69 4,69 | se oy. a 
| 6,98 7,04 
| 9,28 9,38 | 


1) Diese Linie ist neu. 


os +e “?e 
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Neti 12 Lainient 

. 1 

y) e—_—_———_— 
i| 2 3 4 5 


eer __e__—KsKXxwe—eCrle_——O ee ——— 


0 es 56 
86,77 
(15) (20) 
1} 32249,79 168,92 32418,71 
173,14 173,15 
(20) (25 r) 
329 ae 165 168,91 32245,56 257,69 32503,25 
261,57 261,47 
(15) (20) (30 r) 
31983,99 257,79 32241,78 351,26 32593,04 
344,00 343,99 
(10) (20) (40 R) 
31897,78 351,27 32249,05 448.45 32697,50 


Kombination : ‘* —d*. 
Intensitatsregel: Die starkste Linie ist: 

fsi —d,3 = 32697,50 cm—! (40 R). 

Dann folgen: 

fii — do (20). 


fai —d3? (307); fgi—dg8 (257); fy —4,% (20); 


Intervallregel: 4/1 wie in 9; 4d3 wie in 5. 


Zeemaneffekt. 
Kombination beob. ber. Typus 
Fi det 0 | 0 0 0 (0) 0 
fii — do8 — 0 | 0 (0) (3) 0.3 6 
_ 6,88 7,04 | 7,04 eer 
13,84 | 14,08 
fyi — a, 0 2,22 0 | 2,84 (6) (1) 12:3 
2,64 4,58 2,34 4,69 a a rs 
— | 7,04 
fo! — dy 2,21 2,16 2,34 2,84 (1) (2) 12 3 4 
4,93 4,58 4,69 4,69 on 
6,82 7,04 
_ 9,38 


148 Otto Laporte, 


Nr.12. 13 Linien. 


f 
J 1 2 3 4 i} 
ESS SSS eee 
(6) (4) 
1] 19511,63 168,92 19680,55 
106,77 106,78 
(4) (6) (7) 
2] 19404,86 168,91 19573,77 257,74 19831,51 
164,87 164,90 
(6) (7) my, £8) 
fJ3 19408,90 257,71 19666,61 351,32 20017,93 
227 86 227,89 
(6) (10) (4) 
4 19438,75 351,29 19790,04 448,51 20238,55 
292,27 292,27 
(5) (12) 
5 19497,77 448,51 19946,28 


Kombination: fi — fi: i ey See, HOE 


Dieses Multiplett sowie die beiden folgenden kann man als Verallgemeine- 
rungen der bekannten Gétzeschen Gruppen (dd) in den Spektren von Ca, Sr, 
Ba auffassen. 


Intensitatsregel: Die starkste Linie ist: 
fs} — fs! = 19946,28 em—1 (12). 
Dann folgen: 
fi — fe (10); fs! — fs (7); fo'— fe (6); A — fi? (6). 


Intervallregel: 4/1 wie in 9; 4/1 wie in 6. 


Zeemaneffekt. 
. 
Kombination beob. ber. Typus 
i 0 0 0 0 (0) 0 
Ie ha 2 0 0 0 (0) (1) 012 
4,30 4,69 4,69 
7 9,22 9,38 
fy — fa} 2 4,71 ) 4,69 (CO) ma 
f3! — fs! 2 5,84 0 5,86 (0) 5 
5 4 
fi — fi 2 6,21 0 6,33 (0) 27 
A | 20 
le ise ee 0 6,56 0 6,56 (0) 7 
5 


TT? 


—; 
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Nr. 13. 13 Linien. 


1 
F f = 
1 2 3 4 5 
os eee ot SS Ran ee ae a SR 
(60 R) (40 R) 
1] 26537,43 168,92 26706,35 
144,90 144,93 
(30 R) (80 R) (40 R) 
2] 26392,53 168,89 26561,42 257,73 26819,15 
218,44 218,44 
(40 R) (125 R) (40 R) 
(3 26342,98 257,73 26600,71 351,29 26952,00 
289,24 289,24 
(40 R) (125 R) (40 R) 
4 26311,47 351,29 26662,76 448,51 27111,27 
344,11 344,15 
(30 R) (150 R) 
5 26318,65 448,47 26767,12 


Kombination: i — ie Sy tama Ba pes 
Intensitatsregel: Die starksten Linien sind der Reihe nach: 
fo — fs! = 26767,12 (150R); fi—f (125k); fy'—fy! (125 R); 
fi—fa' (80R);  f,'—f? (60 R). 


Intervallregel: 471 wie in 9; 4f? wie in 7. 


Zeemaneffekt. 
: ~ 
Kombination beob. ber. Typus 
fi —f? 0 0 0 0 | (0) 0 
i) —fs 0 0 0 0 | (0) 4) 012 
| 4,58 4,65 4,69 4,69 
9,29 9,38 | 
f— fi? 0 ) 0 0 (0) (1) 0 1 2 
4,64 4,68 4,69 4,69 
9,38 9,38 
fo — fo? 0 4,62 0 4,69 (0) 1 
fs! — fs? 0 5,80 0 5,85 | (0) 5 
4 
fe—fi2 0 6,26 0 | 6,38 (0) 27 
20 
fe 1" 0 6,52 0 6,56 aoe 
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Nr. 14. 13 Linien. 


fi 
: a be ee eee 
/ : 2 3 4 5 
2) 2 ne ee a 
(15) (12) 
E 32975,86 168,81 33144 67 
112,56 112,45 
(15) (15) (10) 
2} 32863,30 168,92 33032,22 257,76 33289,98 
17 O94 175,92 
(15) (157) (10) 
£3 32856,31 257,75 33114,06 351,32 33465,38 
247,73 247,76 
(15) (257) (10) 
4 32866,33 351,29 33217,62 448,48 33666,10 
337,08 337,08 
(15) (30 R) 


—e 
on 


32880,54 448,48 33329,02 
Kombination: / ; — fj. 
Intensitatsregel: Die starkste Linie ist: 
fs! — fe3 = 33329,02 (30 R). 
fife ead, 8828. 
Intervallregel: 4/1! wie in 9; 4/3 wie in 8. 


Dann folgen: 


Zeemaneffekt. 
| | 
Kombination beob. | ber. Typus 
| 
fi—7 3 2 0 Po) 0 (0):@) O12 2 
4,70 4,69 4,69 
9,14 9,38 
fis 0 4.61 a gloe 4,69 (0) 1 
nem OP SSS Owe es.8E (0) 5 
er | 4 
f= 7" 0 6,35 0 | 6,33 (0) 27 
= | | 20 
fs! — fe? 0 6,48 | 0 | 6,56 (Oi 
|| 5 


Ebenso wie sich im Vanadiumspektrum 1) ein Uberbergmann- 
term des Quartettsystems nachweisen lieB, zeigt sich, da& im Eisen 
ein von Walters gefundenes Multiplett als Kombination des f1-Terms 
mit einem Quintettiiberbergmannterm®) angesprochen werden muB. 

1) O. Laporte, Phys. ZS. 24, 510, 1923. 

2) Wir gebrauchen im folgenden fiir die Uberbergmannterme die sehr 


zweckmaSige Bezeichnung g oder G, die von Sommerfeld (Ann. d. Phys. 73, 
209, 1924) vorgeschlagen wurde. 
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Walters gibt dieses Multiplett in unvollstindiger Form an, eine von 
den drei noch fehlenden Linien konnten wir auffinden; eine zweite, 
deren Frequenz berechnet wurde, lieB sich — vielleicht wegen zu geringer 
Intensitaét — nicht feststellen, wahrend die letzte fehlende Linie wohl erst 
mit Hilfe genauer Zeemaneffektbeobachtungen gefunden werden kann. 


Nr.15. Nach Walters 9 Linien, nach Verf. 12 Linien. 


: fl 
j op ee So ee 
1 2 3 4 5 
ee ee ee Sie 
(80 R) (25 R) (12) 
2) 27701,70 168,91 27870,61 257,73 28128 34 
244,77 244,78 
(100 R) (30 R) (8) 
3 27625,84 257,72 27883,56 351,29 28234,85 
354,27 354,28 
4 (100 R) (20 R) (ber.) 
gy4 27529,29 351,28 27880,57 448,5 28329,1 
474,92 47 4,9 
(100 R) (127) 
& 27405,65 448.53 27854,18 
61,44 
(200 R) 
6 (2) 27915,62 


Kombination: i — 933 be See hase oy Beg a Oh 

Die Linie v 27915,62cm—! ist die einzige, die in dieser Gegend des Hisen- 
spektrums, was ihre Intensitaét anlangt, als Linie fs! — 96 in Betracht kame. 
Allerdings widerspricht das so gewonnene 4 gig der Intervallregel. 

Intensitaétsregel: Die starkste Linie ist: 


Dann folgen: fs! — go! (200 R). 
fa'—Gs' (100 R); fst — ga (100 BR); fgt— gg (100 KR); fk! — gg} (80 R). 
Intervallregel: df? wie in 9. 


a= 2,6:3,7:5:? beob. 
Agi; 244,8 :354,3:474,9; — 614 = HE aes 


2 
3 :4 :5:6 theor. 


Nr.16. 8 Linien. 


fl 
Na EE tee 
1 2 3 4 ee 
(1) (2) 
(1] 29254,81 168,95 29423,76 
252,08 252,00 


(1) (2) (3) 
p? 2! 29002,73 169,03 29171,76 257,72 29429,48 
390,54 390,61 
(1) _ (4) 
3 28781,22 257,65 29038,87 351,381 29390,18 = 
Zeitschrift fir Physik. Bd. XXIII. 11 
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Kombination: fi — 053 TA Bile ij Sh AE ae 


Im vorigen Paragraphen haben wir betont, daB bisweilen tief eindringende 
Bahnen (wie die zum f-Term gehérige) unter Verletzung des Auswablprinzips 
von k kombinieren kénnen. Obwohl alle Linien dieses MulJtipletts schwach sind, 
sind doch entsprechend der Intensitatsregel die Uberginge /,! — p,” (4) und 
fa! — po? (3) am starksten. 


Intervallregel: 4/1 wie in 9; 4p? wie in 2. 


Die einzige Linie, deren Zeemaneffekt beobachtet ist, ist f3!— po. Die 
gemessenen Aufspaltungswerte bestatigen unsere Deutung durchaus: 


| 
Kombination beob. i ber. | Typus 
—— = See — EE ~— 
; | | | 
fi— pa 1 wo Nd aay (a | 0,39 (0) (7) (14) 18 15 22 29 

} 2,73 | | 2,74 | 8,13 | “« 12 
Wile 5 i SAT We 5,86 08 
| 8,60 | 
| | 11,34 | 


Die nach der Struktur des Multipletts auch mégliche Deutung (fD) scheint uns 
deshalb unzulassig. 


Im langwelligeren Teil des Spektrums lieBen sich unter den schwacheren, 
meist zu Klasse 1V oder V gehoérigen Linien folgende drei Multipletts auffinden, 
in welchen ein hochliegender d-Term, d®, mit den Termen p!, d! und f! kombiniert. 


Nr. 17. 9 Linien. 


. ad? 
J 0 1 2 3 4 
ee 
(6) (12) (8) 
1] 15862,31 85,94 15776,37 175,29 15601,08 
263,69 263,71 
(5) (15) (12) 
pi? 16040,06 175,27 15864,79 272,55 1559224 
412 62 412,70 
(4) (15) (25) 
18 16277,41 272,47 16004,94 384,31 15620,63 


Kombination: P; = dy : 
Intensitatsregel: Die stirkste Linie ist: 


ps3! — d,2 = 15620,68 cm—1 (25). 
Dann folgen: 
Py! — d3?; pi der. 
Intervallregel: Jp! wie in 1. 
0,9:1,8:2,8:4 beob. 


4d?; 86,9: INV N etsy o) = =I E VS PS c 
Leo ye theor. 
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Nr 1s. 12. hinien. 


A d2 
m1) —$ $$ $< $< — 
0 1 2 3 4 
Se eee eee ee On ee 
(1) 
0 18958,64 
71,07 
(5) (1) (10) 
1] 19115,72 86,01 19029,71 175,26 18854,45 
139,70 139,70 
=} (6) (8) (12) 
di. 2 19169,41 175,26 18994,15 272,58 18721,57 
199,50 199,55 
(7) (18) (10) 
3 19193,65 272,53 18921,12 384,34 18536,78 
240,16 240,18 
(5) (30) 
4 19161,28 384,32 18776,96 
Kombination: d} _ di. 
Intensitaétsregel: Die starkste Linie ist: 
d41—d,?2 = 18776,96 cm—! (30). 
Dann folgen der Reihe nach: 
dst — ds? (18); dgt—dg® (8); dy — d,? (1). 
Intervallregel: 4d! wie in Nr.3; 4d? wie in Nr. 17. 
Samtliche Linien zeigen den Zeemaneffekt (0) 3/2. 
Nr. 19. 12 Linien. 
d2 
ry —————S$S$ 
a 0 1 2 3 4 
oon tle ee eh 2 3 
(10) (10) (1) 
(7 17928,69 85,93 17842,76 175,26 17667,50 
106,77 106,73 
(20) 10) (1) 
2 17949,53 175,30 17774,23 272,52 17501,71 
16 4,92 164,87 
(80) (10) (1) 
f343 17939,15 272,57 17666,58 384,35 17282,23 
227 88 227,92 
(40) (10) 
4 17894,46 384,31 17510,15 
292,22 
: (50) 
5 17802,37 


ule 


154 Otto Laporte, 


Kombination: f; — dj. 
Intensitatsregel: Die starkste Linie ist: 
| fs —d,2 = 17802,37 em—! (50). 
Dann folgen: 
fi — dg? (40); fgt— de? (30); fa! —y® (20); ft — oo” (10). 


Intervallregel: 4/1 wie in Nr.6; 4d? wie in Nr. 17. 


Zeemaneffekt. 


eS 


| 
| | 
Kombination beob. ber. i Typus 
|| 
fi = do 0 0 || 0 0 (0) 0 
|| 
fi-—d? 7,18 — | 7,04 0 (3) 03 
7,00 | 7,04 a ay 
foi —d,? 0 2,28 || 0 | 2,84 
ae 4,68 | 2384 | 4,69 nea 
6,68 | 7,042) 2 


B. Triplettsystem. 


Nr. 20. 6 Linien. 


Fi 
Sra 
4) 3 "3 4 
(80 7) 
1 26027,17 
317,71 
s (20) (75 1) 
Dis 2 25709,46 407 64 26117,10 
502,69 502,69 
(10) (20) (100 r) 
3 25206,77 407 64 25614,41 584,70 26199,11 


Kombination: F}— Di; i = 2,3,4; j =1, 2,3. 


Diese Liniengruppe ist ein vollstindiges Triplett, das sich von 
den in der ersten Nebenserie der Erdalkalien auftretenden nur durch 
seine enorm grofen Aufspaltungen unterscheidet. Die Differenz 
584,70 cem~! ist die gré8te im ganzen Spektrum auftretende; sie 
diirfte als Aufspaltung eines Bergmannterms einzig dastehen. 


1) Die Deutung der Aufspaltung 6,68 wurde von Babcock selbst gegeben. 
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Intensitatsregel: Die starksten Linien sind: 
Fo — D3! = 26199,11 em—1 (1007), 
#31 — Dy} — 26117,10 em—l ( 751), 
Fy} — Dj) = 26027,17 em—1 (807). 


Intervallregel: 
ai. Jor e-sed hos ee OO 
3 :4 theor. 
at 1,9:3 beob. 
4D!; 317,7 :502,7 = : 
oF is lice ted 0): Satheor. 


Zeemaneffekt. 
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Kombination | beob. | ber. Typus 
Fy—D, | 2,40 0,89 | 2,35 0,78 || (3) (6) 147 10 
| 4,73 3,17 | 4,69 3,12 8 
I 5,50. |] 547) | 
| 7,98 7,82 | 
Ft — p,1 0 a 0 0 (0) (2) (4)02468 
| .3,12 Soe 1hebois 3,13 | 3 
6,16 6,30 || 6,25 6,25 
| 9,25 || 9,38 || 
| 12,16 | 12,51 | 
Nr. 21. 7 Linien. 
F! 
4 2 3 4 
(40) (25) 
2 24552,57 407,63 24960,20 
358,38 358,42 
(25) (45) (30) 
F123 24194,19 407,59 24601,78 584,70 25186,48 
476,57 476,57 
(30) (607) 
4 . 24125,21 584,70 24709,91 


Kombination: F’ E — F5; 4, 7 = D8, 4 
Intensititsregel: Die starksten Linien sind: 
F— Fj = 24709,91 em—! (607), 
F31— F5! = 24601,78 cm—} (45), 


Foi — Fy) = 24552,57 cm—1 (40). 


I} 


Intervallregel: 4 F) wie in Nr. 20. 


8,0:4 beob. 
ri. r = id aed i 
4E1; 358,4: 4766 = B34 -éheor. 
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Zeemaneffekt. 
EE 
Kombination beob. ber. . Typus 
F3—Fi | 0 | ($2021. eo 3,13 | (0) 2 
| | 3 
| | 
Pt 0 |» 1,26 0 ce (0) (5) (10) 3 8 13 18 23 
| 2,04 3,12 1,95 215 12 
| 4,20 SOv ea oe OF 5,08 
| 7,18 7,04 
| 9,27 9,00 
Fj — F,} 0 f Maa 0 ball (0) (5) (10) 3 8 13 18 23 
1,98 3,13 105 ne 8 12 
| 4,00 | 5,05 3,91 5,08 
6,99 7,04 
9.06 9,00 
yh OE 0 4,98 | 0 | 5,08 (0) 13 
| 12 
Fp — Fj} 0 5,86 0 | 5,86 (0) 5 
| 4 


Auch ein Triplett-Uberbergmannterm, den wir G1 nennen wollen, 
148t sich im Kisenspektrum nachweisen. Er kombiniert mit dem 
F'-Term in einem vollstandigen Triplett von folgendem Schema: 


Nr. 22. 6 Linien. 


: a es 
: Z 3 4 
(35) (25) (10) 
3 23110,76 407,65 23518,41 584,70 24103,11 
311,83 311,78 
a (35) (30) 
Gis 4 23206,58 584,75 23791,33 
388 37 
(35) 
5 25402,96 
Kombination: F} — GF; eR) SS Byes, 


Intensitaétsregel: Die starksten Linien sind: 
F— G,1 = 23402,96 (35), 
I’,1 — G4 = 23206,58 (35), 
H'41 — Gg! = 23110,76 (35). 
Intervallregel: 4 1°) wie in Nr. 20. 


4,0:5 beob. 


4G; 311,8:388,4 = 
4 :5 theor. 
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C. Interkombinationen. 


; Wie wir bei Multiplett Nr. 4 erwahnten, erfordert das Auswablprinzip der 
j die Weglassung dreier (in Fig.1 eingeklammerter) Linien, welche alle den 
Zeemaneffekt (0) 3/2 zeigen. Diese lassen sich mit anderen ebenso starken Linien 
zu folgendem Schema zusammensetzen: 


Nr. 28. 7 Linien. 


aH 
j 2 
0 1 2 3 4 
SS ee ee ee eer 
(5) 
0 33667,44 
192,72 
(2) (3) (2) 
P11 | 33384,84 89,88 33474,72 184,30 33659,02 
| 415,94 416,08 
(15 r) (12 r) (20 r) 
le 33058,78 184,16 33242,94 288,06 3353100 — 


Kombination: d}— ir 0,1, 2.18, 4 fe Or 1, 2 
Intensitatsregel: Die starkste Linie ist: 

dg} — Py} = 33531,00 em—1 (207). 
Intervallregel: /d! wie in Nr. 1. 


0,9: : 
APE 1087 4g = bee. 
1 :2 theor. 
Rp SSS Se eee 
Der Zeemaneffekt simt- 7° 
licher Linien ist (0) 3/2. 
Wt A ee Eee eS eee 


Man kénnte geneigt sein, 
obiges Multiplett fiir eine un- 
yollstandige Kombination vom 
Typus (d! d) anzusehen, wobei 
auch alle Linien die Aufspal- 
tung (0) 3/2 zeigen miiSten. 
Doch sprechen hiergegen die 
folgenden zwei  Griinde: 
Erstens sind die sy 192,7 
und 415,9 durchaus von der as 
_ GroBenordnung von anderen 
Aufspaltungen von LEisentri- 
pletts, dagegen aber viel zu 
gro als Aufspaltungen eines 72 
Quintett-d-Terms; eine Extra- 
polation mit Hilfe der Inter- 
vallregel ergabe fiir 43 
bzw. 43, Werte von der 
GréSenordnung 600 cm—1 ee Ne Ui tally. 
bzw. 800 cm—!, die fiir Jat~ 4 3 2 7 
einen d-Term nicht zulassig Bipne: 
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sind!). Der zweite Grund ist folgender: Wie wir schon oben erwabnten, liegen 
drei Linien dieses Multipletts, nimlich d},,—P,1 vollig unter den Linien der 
Gruppe 4, die wir als d' — d@ deuteten. Sehen wir nun auch P! als einen 
d-Term an, so mifSten zwei Terme, die sich bei gleichem 7 und / nur noch in 
der Laufzahl m unterscheiden, vollig aufeinander liegen, was wohl unmoéglich 
ist. In der vorstehenden Fig. 2 (S.157) sind die beiden Terme Pt und ad? mit 
jhren einzelnen Niveaus eingezeichnet; wir sehen jetzt, wie bei Kombination mit 
d,1, do! und ds} sich die Linien d},,—P,' zwischen die Linien d} 4, —4,? und 
he d,2 schieben und so eine Durchbrechung des Auswahlprinzips von J 
vortéuschen. 


Nr. 24. 9 Linien. 


; di 
J 0 1 2 3 4 
(2) (2) . (1) 
(1 38017,28 90,15 38107,43 184,18 38291,61 
317,65 317,72 
a (2) (4) (2) 
Due 37789,78 184,11 37973,89 288,00 38261,89 
| 502,60 502,63 
(2) (4) (2) 
ls 37471,29 287,97 37789,26 415,96 38175,22 


Kombination: di — Di; eat es Peenrer Sea a Fee 


Ein Multiplett derartigen Aufbaues ist bisher noch nicht fest- 
gestellt worden. Es kombinieren hier zwei Terme miteinander, von 
denen der eine gestrichen, der andere ungestrichen ist und die auBer- 
dem zu verschiedenen Termsystemen gehéren. Seiner Struktur nach 
ist dieses Multiplett véllig identisch mit einer Kombination (p;,d;), wie 
wir sie in Nr. 1 und 2 hatten; ein Unterschied zeigt sich nur in der 
Verteilung der Intensitiiten, da jetzt die Ubergange mit 7j7 = 0 am 
stirksten sind. Dementsprechend sind die intensivsten Linien: 


ds! — Ds! = 37759,26 (4), 

dy! — D,' = 37973,89 (4), 

d,1 — D,1 = 38107,43 (2). 
Intervallregel: 4d! wie in Nr.1; 4D! wie in Nr. 20. 


Von der Kombination d!—- #1, die acht Linien umfassen miiBte, lieBen sich 
nur funf auffinden, die aber an den berechneten Stellen liegen. Sie sind in der 
Tabelle der klassifizierten Linien in § 4 mit aufgenommen. Ebenso finden sich 
dort vier Linien von f! — D1, 


1) Es lassen sich auBerdem in dieser Gegend des Spektrums keine Linien 
mehr finden, die an Intensitaét und Temperaturabhangigkeit als weitere Linien 
eines Multiptetts d! — a” in Betracht kommen. 
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Nr. 25. 9 Linien. 
el 


J a J ee 
1 2 3 4 5 
Ee 
(2) (ber.) (1) 
2] 29366,20 169,0 29535,2 257,9 29793,13 
358,3 358,49 
(4) (1) (1) 
Fi)s 29176,87 257,77 29434,64 351,24 29785,88 
576,53 476,52 
(4) (1) (3) 
4 28958,11 351,25 29309,36 448,48 29757,84 


Kombination: (i— 253 Eo Ue ieee 1 8, 84 

Die angegebenen Intensitéten von Burns widersprechen der Intensitits- 
regel. Doch scheint uns dies, da alle Linien sehr schwach sind und wir beide 
Terme in anderen Multipletts sicher erkannt haben, nicht ausschlaggebend. 


Intervallregel: 4/1 wie in Nr.9; 4 F! wie in Nr. 21. 


Nr. 26. 8 Linien. 


fi 
j — at a A 
1 2 3 4 5 
(30) (15) (3) 
3 — 28093,55 257,77 28351,32 351,26 28702,58 
311,82 311,79 
3 (60 r) (15) (3) 
G4 28039,50 351,29 28390,79 448,50 28839,29 
388,36 388,36 
(100 R) (30) 
5 28002,43 448,50 28450,93 


Kombination: ie —_ Gi; eS. 2 bei a 8, 4B 
Intensitatsregel: Die starksten Linien sind: 

fa! — G1 (100 BR); fg1— Gg) (807); fy! — Gt (80). 
Intervallregel: 4/1 wie in Nr.9; 4G! wie in Nr. 22. 


Nr. 27. 6 Linien. jum 
Enthalt die 3 Linien, welche Walters zu Nr. 10 (f1d?) rechnet. 


Te fi 
J | Ee — 
1 2 3 4 5 


(8) 
0 26400,90 
192,73 
(10) (10) 
P41 26208,17 168,94  26377,11 
415,97 415,95 
(15) (15 r) (25 R) 


2 25792,20 168,96  25961,16 257,73 26218,89 “2 = 
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Kombination: f— Pj; SAD, 65 eel yee 


Intensitatsregel: Die starkste Linie ist: 


fgi— Po! (25 R). 


Intervallregel: /f! wie in Nr.9; JP}! wie in Nr. 23. 


Zeemaneffekt. 


Kombination | beob | ber. | Typus 
fia Pat 0 | 0 or 0 (0) 0 
fi P? 6,92 | 0 | 7,04 0 (3) 0 3 
| 7,06 | 7,04 || 2 
fo! — P,} 0 | 2,84 0 | 234 | (0) (4) 123 
2,29 | 4,62 | 2,34 | 4,69 | 2 
ee | 7,04 | 
Ps 2,29. 42,30)" 1".°s,8a Fagen DD faye 34 
4,69 4,73 || 4,69 | 4,69 , 
| 7369 el 7,04 
| | 9,40 9,39 | 


Hs ist dies das zweite Multiplett, worin der f1-Term unter Verletzung des 
Auswahlprinzips der Azimutalquantenzahl kombiniert. DaB bei tief eindringenden 
Bahnen das Auswahlprinzip fir k durehbrochen werden kann, haben wir schon 
in § 1 erwdhnt. 


Nr. 28. 8 Linien. 


' Ww 
J 3 3 aa 
SS 
ee = 
(1) 
1 27436,6 
173,3 
(1) (4) 
e 2 27263,1 4073 27670,4 
261,9 261,6 
(1) (3) (4) 
3 27001,2 407 ,6 27408,8 584,8 27993,6 
344,0 344,0 
| (ber.) (1) 
4 27064,8 584,8 27649,6 


Kombination: Fi — a3; Oe Ph he) Se 1, Sh Ch 
Intensitaétsregel: Die starksten Linien sind: 
Hi) — 4,8 (4); Fy! = dq (4). 


Intervallregel: 4 J"! wie in Nr.20; 443 wie in Nr. 5. 
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Nr. 29. 9 Linien. 


: Fi 
2 um i 
2 3 4 
ee 
(2) 
1 21723,57 
144,94 
(3) (2) 
2 21578,63 407,61 21986,24 
218,45 218,44 
= (2) (4) (ber.) 
7743 21360,18 407,62 21767,80 584,7 22352,5 
289,22 289,2 
(4) (5) 
4 21478,58 584,68 22063,26 
344,11 
(4) 
5 21719,15 
Kombination: F}— fi ems ne ae So 5 Da Pag sy 
Intensitaétsregel: Die starkste Linie ist: 
BaD == fg? (5), 
Dann folgen: # ce 
Fy —T? (4) and It — 7," (3). 
Intervallregel: 4 “L wie in Nr. 20; Jf? wie in Nr. 7. 
Nr. 30. 8 Linien. 
fi 
q a a er 
: 2 3 4: 
(2) (4) 
2 22887,83 407 65 23295,48 
244,77 244,84 
(20) ' (10) ; (1) 
3 22643,06 407,58 23050,64 584,75 23635,39 
354,24 354,34 
gS (30) (15) 
4 22696,40 584,65 23281,05 
474,87 
(45 1) 
5 22806,18 
6 su 


Kombination: Fi — 9; og A ey) sy Sy 5 
Intensitaitsregel: Die starksten Linien sind: 

Fi — gs} (4517); Fs!— gq! (30); Fy!— gst (20). 
Intervallregel: 4 #1 wie in Nr.20; 4g! wie in Nr. 15. 
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§ 8. Das Termschema. 1. Die im vorigen Paragraphen an- 
gegebenen Multipletts erméglichen es nun, die einzelnen Terme in 
ihrer relativen Lage zueinander festzulegen und in ein Termschema 
einzutragen, wie dies in der Fig. 3 geschehen ist1). Auf parallelen 
Geraden sind der Gréfe nach entsprechend ihren oberen Indizes die 
p-, d-, SG cee g-Terme aufgetragen; die Quintetterme sind durch 
Kreise mit Punkt, die Tripletterme durch Kreise mit Kreuz unter- 
schieden. Die Verbindungslinien der einzelnen Kreise bedeuten die 
Multipletts; ihre Projektionen auf die Horizontale sind den Frequenzen 
proportional. 

Allerdings bleibt unser Schema bis jetzt noch unbestimmt in 
bezug auf ,Oben“ und ,Unten“, d. h. hinsichtlich der Richtung, in 
welcher die Terme wachsen. Indessen lehrt ein Blick auf Fig. 3, 
da8 die meisten und stirksten Kombinationen von den Termen di? 
und f!} ausgehen, waihrend die Multipletts, in welchen der d?-Term 
vorkommt, sehr schwache und erst bei hohen Temperaturen er- 
scheinende Linien enthalten. Wir miissen somit annehmen, daf die 
Termgréfen, d. h. die Energien in der in der Fig. 3 eingezeichneten 
Richtung wachsen. Dies hat wiederum zur Folge, wie eine Betrachtung 
des Ansteigens bzw. Abnehmens der Frequenzen mit den inneren 
Quantenzahlen der kombinierenden Terme zeigt, daB in allen Termen 
das Niveau mit dem gréBten j-Wert am tiefsten und dasjenige mit 
dem kleinsten 7 am héchsten liegt, z. B.: 


Ps > Po> D1”). 
Die Terme liegen somit gerade umgekehrt, wie die meisten Terme 
der bekannten Spektren der zwei ersten Vertikalreihen des periodischen 
Systems; wir haben somit das merkwiirdige Ergebnis, daB im 
Hisenspektrum saimtliche Terme verkehrt sind. Vielleicht konnen 
wir uns diese Tatsache durch eine Aufzihlung plausibler machen, in 
welchen der neuerdings untersuchten Spektren verkehrte Terme auf- 
getreten sind. Kein derartiger Term tritt nach Arbeiten des Verfassers 
im Vanadium auf; im nachsten Element, 24 Cr, sind zwei Terme 
verkehrt, in Catalans Bezeichnung 2p* und pf; 25 Mn besitzt, wie 
von Sommerfeld’) erkannt wurde, ungefahr zur Hilfte regelrechte, 


1) Der Ubersichtlichkeit halber ist in Fig. 3 nur das Niveau jedes Termes 
eingezeichnet, das die gréSte innere Quantenzahl besitzt. Man hat sich also statt 
des einen Niveaus immer drei oder fiinf nahe beieinander liegende zu denken. 

*) Wir erinnern hier daran, da®B wir die verschiedenen Niveaus wie die 
Quantenzahlen indizieren; nach der friiher iiblichen Unterscheidung hieBe obige 


Ungleichung: ~ D1 >D_> Ds 
3) A. Sommerfeld, Ann. d. Phys. 70, 32, 1923. 


po 


163 


Die Struktur des Hisenspektrums. 


0000 


00004 


UapyolbU se, << 


164 Otto Laporte, 


zur Halfte verkehrte Terme, und zwar gehéren zu den letzteren nach 
Sommerfeld: 
P*, P", D, D', D®, Dib 
Bezeichnend ist, daS auch der tiefliegende metastabile D-Term, den 
die meisten Mn-Multipletts als Endterm haben, verkehrt ist. Es zeigt 
sich also ein allmihliches Uberhandnehmen der verkebrten ‘Terme, 
bis schlieBlich beim Eisen die regelrechten Terme den verkehrten 
ganz das Feld raumen. 


2. Der Grundterm des Eisenspektrums ist somit ein 
d-Term des Quintettsystems, den wir d! genannt haben. Dieses 
Ergebnis unserer Termordnung ist in bester Ubereinstimmung mit 
Absorptionsversuchen der Herren E. v. Angerer und G. Joos?), 
denen der Verfasser fiir freundliche Mitteilung ihrer Versuchsresultate 
zu verbindlichstem Dank verpflichtet ist. Die genannten Herren 
beobachteten, da8 Linien aus den Multipletts: 


Nr.8: di—f3, 


» 0: d—a, 
” 2: a — 9%, 
” vf ahi £3, 
aut sod?=.d) 
» 1: di —p', 
” 6: Oe eed be 
8a ee. 


in Absorption erscheinen. Da allen Kombinationen der d!-Term 
gemeinsam ist, bestatigt sich aufs schénste unser Ergebnis, 
daB d1 den Grundzustand des Eisenatoms darstellt. Als 
modellmaBigen Sinn dieser Tatsache vermuten wir, da8 im Eisenatom 
das 26. Elektron in einer 3;-Bahn gebunden wird, was nach Bohr 
ganz versténdlich erscheint, da zwischen Sc und Cu sechs 33-Bahnen 
eingelagert werden miissen. Es sei bemerkt, daf hier zum ersten 
Male ein d-Term als Normalzustand auftritt; die bisher durch- 
forschten Elemente, deren Grundzustand kein s-Term ist, sind nach 
Grotrian?) Al, Ga, In, Tl und Pb, welche als tiefste Terme 
p-Terme besitzen. Aus unserem Ergebnis bei Fe folgt nach der 
Sommerfeldschen ’) Definition der spektroskopischen Magnetonen- 


1) BE. v. Angerer u. G. Joos, Naturwissenschaften 12, 140, 1924. Die 
oben angegebenen Versuchsresultate sind gegeniiber denjenigen dieser vorlaufigen 
Mitteilung mit Erlaubnis der Verfasser vervollstandigt. 

2) W. Grotrian, ZS. f. Phys. 12, 218, 1923. 

3) A. Sommerfeld, Phys. ZS. 24, 360, 1923; ZS. #. Phys. 19, 221, 1993. 
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zablen, da dem Eisenatom sechs Bohrsche Magnetonen zu geben 
sind. Diese Zahl ist in Ubereinstimmung mit der von Sommerfeld 
ausgesprochenen Anschauung, da8 sich bei Abtragung je eines Elektrons 
die Magnetonenzahl ~ um +1 dndern muB, denn der Wert uw = 6 
von Fe kann durch mehrmalige Anderung um +1 tatsichlich in den 
aus magnetochemischen Messungen bekannten Wert w — 5 von Fe+ + + 
iibergehen. Unbestimmt bleibt dabei noch (ahnlich wie beim Uber- 
gang Mnt+*+ —» Mn), welche Magnetonenzahlen den _ einzelnen 
Zwischenstufen zu geben sind. 


3. Bei Betrachtung des Niveauschemas fillt zuerst das Fehlen 
von s-Termen!) auf, wodurch sich das vorliegende Spektrum 
charakteristisch von dem des Mn unterscheidet. Ferner zeigt sich 
wie bei V das Vorherrschen der Terme mit héheren Azimutalquanten 
und das Auftreten von ganz wasserstoffunihnlichen Uberbergmann- 
termen. 

Die Gleichberechtigung der gestrichenen mit den ungestrichenen 
Termen, von der wir schon in der Kinleitung sprachen, sowie die 
Verteilung beider auf die einzelnen k-Werte, wird durch folgende 
Zahlen deutlich: 


| | i Zusammen 
gestrichen | eae [gestrichen | ungestrichen | gestrichen | mugesminhen 
! = - = Ss — a 
b= 92 | 0 | 1 0 2 0 8 
| oa 0 see 2 4 2 
4 | 1 1 | 1 3 2 4 
5 | 1 | 0 oe 0 2 oe, 
3 2 ie 7 8 9 


‘) Unter schwicheren Linien konnten wir drei Linien einer Kombination (s9P; ) 
durch ihren Zeemaneffekt feststellen: 


p 
; CT 
4 3 2 1 
ee te De eS Le 
(12) (10) (9) 
si 2 23344,80 176,81 23167,99 200,39 22.967 ,60 
4282,408 4315,090 4352,740 


Es gelang nicht, die Terme in das Niveauschema einzuordnen; als Grundzustand 
kann jedoch dieser s-Term nicht in Betracht kommen, da die Linien zur Temperatur- 
klasse III gehéren. Die Intensititen haben die theoretisch zu fordernde Ab- 
stufung; das Intervallverhaltnis ist aber ein ganz anormales (Abnlich wie beim 
d-Term von Hg): Dieser p- -Term kebrt wieder in einer Kombination (pp), die 


zwischen 4030,194 und 3943, 346 A.-E. liegt. 
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Uber die Kombinationen beider Termarten liest man aus dem 
Niveauschema folgendes ab: 


| /s 
y NTS hams 
pa Fy es et 

Es treten also niemals Multipletts vom Typus (pd), (df) oder (df) 
auf. Wir formulieren dies folgendermaBen: Kombinieren gestrichene 
und ungestrichene Terme miteinander, so muh Jk = 0 sein und 
Ak —=+1 ist verboten; andererseits muS bei Kombinationen im 
gleichen System 4k = +1 sein und 4k = O ist verboten. Diese 
Erweiterung des Auswahlprinzips fiir * kann man durch folgendes 
Schema veranschaulichen: 


p<-—— —>p 
ANS Pale | 
| = | 
| SS | 
Ye a 
d<—_——_>d 
A TA 
| oe | 
| Lae 
ya en 
feta 
1: een 
| gs Sey, 
O ae ena 


Die erlaubten Kombinationen sind durch senkrechte und wagerechte 
Pfeile dargestellt, die punktierten Schrigpfeile sind verboten. Alle 
unsere Multipletts, fiir welche Jk = +1 oder = 0 ist, fiigen sich 
diesem Schema. Ferner bestitigt sich unsere Regel vollauf bei V 
und insbesondere im Cr-Spektrum, wo man sie ohne weiteres aus dem 
Termschema abliest. 


Zyklische Kombinationsrelationen von der Art: 


(af) + (ff) + (fa) + (dd) = 0, 
wie wir eine im Vanadium?) angegeben haben, lassen sich im Fe in 
grofer Anzahl bilden und werden alle aus folgendem Schema erhalten: 


dd? <—> didds Dr 


Sere 
y 


fifteen. ee fl Fi 


1) le, 
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Die beiden tiefliegenden Bergmannterme f1 und F! sind also im 
Sinne unserer Regel metastabil1), da ein Uber rgang f1 —> di! verboten 
ist. Wird das Serienelektron z. B. durch Absorption angeregt und 
auf eine bestimmte Bahn (z. B. d!) gehoben, so kann es entweder 
zum Grundterm oder auch zu einem der beiden metastabilen Zu- 
stinde F} und fi zuriickkehren und dabei entweder Licht von der 
Frequenz d!—d. oder f1—d emittieren. Das Eisen besitzt somit 
ebenso wie Cr oder Mn keine Resonanzlinie. Diejenige Linie, welche 
zuerst angeregt wird, ist 


d4t — dy} = 25900,00 em—}; 
die zugehérige Anregungsspannung betrigt 
V = 3,20 Volt. 


4. Wie schon 6fters bemerkt worden ist, versagt die Rydbergsche 
Termformel fiir die komplizierten Metallspektren total, und infolge- 
dessen scheint eine TermgréSenbestimmung vorlaufig unméglich. Wie 
man aus dem Niveauschema ersieht, liegen unsere drei Bergmann- 
terme f1, f?, f% im Widerspruch mit jeder Serienformel in fast 
gleichen Abstanden. Trotzdem kann man einige unserer Terme mit 
Laufzahlen belegen nach folzendem Schema: 


di —1d di = 2d fi = 2f 
pt = 2p Piz 3d f2 = 3f 
p? = 3p d’ — 4d fia 47; 


Vielleicht wird durch die erwaihnten Absorptionsversuche von 
v. Angerer und Joos der Weg gewiesen, wie die von uns bis jetzt 
gefundenen Serien durch héhere Glieder mit der Laufzahl 5, 6. 
vervollstandigt werden ”). 


Jedenfalls kénnen wir vorliufig die GréBe des Grundterms 1d 
nur schitzungsweise angeben, und zwar erhalten wir bei Zugrunde- 
legung obiger Laufzahlen aus den Seriengliedern 1d — mf und1d—mp 


1) Die Wellenlangen der Kombinationen (d! f') und (d1 #1) wurden be- 
rechnet, doch sind von Randall und Barker (Astrophys. Journ. 49, 42, 1919) 
bzw. Burns keine Linien gemessen worden, die an den berechneten Stellen 
liegen. Ware unser Auswahlprinzip falsch, so miifte (d'/1) als ultrarotes 
»Resonanzmultiplett* mit grofer Intensitét auftreten. [Ebensowenig tritt, wie 
wir uns iiberzeugt haben, die (ultraviolette) Kombination (f1 d®) auf.] 

2) An der mangelnden Kenntnis hdherer Serienglieder scheitert auch die 
Entscheidung der wichtigen Frage, ob die gestrichenen Terme sich einer anderen 
Grenze nihern wie die ungestrichenen. Bei den je drei bisher gefundenen 
Gliedern, der Serien 1d—mf und 1d—md, la8t sich dies nicht feststellen. 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. XXIII. 12 
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Werte, die um 48000cm—! schwanken, was einer Ionisierungs- 
spannung von 

5,9 +0,1 Volt 
entspricht. 

§4. a) Termtabelle. Wir geben unten eine Tabelle aller im Eisen- 
spektrum festgestellter Terme, bezogen auf den Grundterm d!=0, 
Die Terme erscheinen auf diese Weise gewissermafen in verkehrter 
GréBenfolge: den gréBeren Zahlen in der Tabelle entsprechen die 
kleineren Termwerte. Die absoluten Termwerte sind durch Subtraktion 
der Tabellenwerte von di © 48000 zu erhalten. Die Tabelle gibt 
auBerdem die zwischen den Niveaus auftretenden Jv, die fiir jeden 
Term charakteristisch sind, sowie die Kombinationen, in welchen der 
betreffende Term vorkommt. 

b) Ubersicht tiber die Gesamtheit der bisher gedeuteten 
Hisenlinien. Die Zahl der auf §. 170 bis 173 aufgefiihrten Linien 2) 
ist 321; sie macht etwa 15 Proz. der bei Exner und Hascheck 2) 
angegebenen Linien aus. Alle starken Eisenlinien sind von uns erklart. 
Wieviel von den nicht gedeuteten schwachen Linien dem KEisen- 
Funkenspektrum angehéren, 14Bt sich schwer entscheiden. 


a) Termtabelle des Hisenspektrums. 


on an | 
2 g 5 5 
B oes a 80 Kombinierende | 3 ee) ae Kombinierende 
2 TermgroBe ie é oct eS; Heng 5 E Tornee 
8 "3 S 3 
a | a ea) is 
dp 0 p}, p', @, B,| de | 25900,0 | di, ft, d® 
415.9" 2 = oe ee : 240,2 ane 
dsl 415,9 238-1 a’, f1, f9, £3, | ds! || 26140,2 199 5 
dgl 704,0 : Pi, D}, d,1 || 26339,7 ee 
: 184,1 — ; 139,7 
d, 888,1 89.9 d,} || 26479,4 "11 
dy3 978,0 : —— do) || 26550,5 : 
fot 69283 | ios | t d?, d3, f1,] 5) || 26874,5 e555 d}, d®, fi 
fs (8768) iosr9 | to Lin G Ps | Taf 2UGE8 oa, 
fs 7728,1 0579 2, Gi, Pi | fs | s789e7 ‘ 
foe 7985,8 : fo! || 27559,6 psd 
= 168,9 : : 106,8 
fy 8154,7 : fi) || 27666,4 : 
LH | 11976,1 Di, F}, G 1 | 29056,3 di, a? 
= bal | a eae ante 
£51 || 12560,8 407, 6 a8, f2, gi. Poi || 29469,3 po 
Fy) || 12968,4 , py! || 29738,0 : 


1) Die Wellenlangen sind die von Burns, ZS. f. wissenschaftl. Photogr. 12 
207, 1918; 18, 235, 1914; Lick Obs. Bull. Nr. 247, 8, 1913. 

*) F. Exner u. E. Hascheck, Die Spektren der Elemente bei normalem 
Druck, 2. Bd., 8.35. Leipzig und Wien 1911. 
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Bezeichnung TermgroBe Aufspaltungen ppeeeioninds 
a2 33095,9 —- dl, f 
ds? ss507,1 | 442 - 
2) re 33695,4 294,4 — di, f}, F} 
dy? 33801,5 bas 
P,+ 33946,9 215,5 3441 — a, fi 
ee ae 84017,0 | 
te 34039,5 bt 1045 22 
dy? 84121,5°  |_ 289,2 | £46,0| 
fs? 34328,7 aH 
fe at 34362,9 ) ASE aes 
fo? 34547,1 ) or 
Po} 34555,6 | 142.9 —' 192,7 
fy c 34692,0 = 
Is" 34782,5 | fi, F 
4! 34844,02 |_| 474,9 
Pe _35257,4 & 
Sa 35379,2 | | 354,3— fp, F3 
a 35611,7 — 388,4 
G2 35767,6 | | 244,86 — 
Go 35856,5 | 311,8 
ne 36079,4 | v . 
‘a ara 36686,0 a fi, Fu 
Ps” 36766,8 = di, fi 
pe! 371574 476,5 | 390,6 
pg 37162,5 a 252,0 
2 ee 37409,4 358,4 — 
Fy} 37520,9 — e 
D5} 38175,2 eilcgar di, Ft 
Dy} 38677,9 saa 
[ee 38995,6 _ , nee 
ag 39625,6 ee! a}, fi, F 
d38 39969,6 bl dapat 
d,8 40231,1 — : > 
inte 40257,2 Too di, fi 
d,8 40404,3 — 
a8 Ae | 86,7 | 337,1 
Tian 40594,3 | ear7 
ges 40842,0 —| 1760 
te - 41018,0 | 119.3 
a ee 41130,3 a £ 
a? 44677,0 p, di, fi 
ds? . 45061,3 384,3 
ee 45333,9 27 2,6 
d,*. 45509,2 175,3 
ee io sera 45595,2 86,0 
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b) Tabelle der eingeordneten Linien des Higenspektrums. 


a> tee Herciche | Ba tes Bezeich- 
Nr.| Aust Doan ga Bag ating Nr.| Aquat Vac se | pa nung 

A Pa ae = 
8 ||2447,717/40842,01| 4 IL-2 |d,t— fs3 | 2/\2750,145|36351,00| 25A | II | dsi'—p,? 
8|| 62,191} 601,94) 4 Ill |d3!—fo? }—|| 56,270} 270,23) 3 — |di—FY 
g|| 62,652; 594,35/10r | IL |di—f,3 | 2] 56,332] 269,38} 20 I \4¢=25 
8|| 72,875) 426,538 bio a fig} IG 2|| 72,112) 062,94) 1 Til | d,}— ps? 
8|| 72,910) 425,96) \\ds!— fg? | 7/||2912,161/84328,72) 20r I !dji—fs? 
8|| 79,782] 313,95)20R| If |d.t1—f,3 | 7|) 29,006] 131,31) 25r I | d31—f,? 
8|| 83,277; 257,21/60R} I |d—f,3 | 7] 36,903} 039,53] 60R| I |di—f? 
g|| 84,188] 242,45/15R| MW |dt—f,3 | 7|| 41,343/33988,12) 157 I |dji—f,? 
8|| 88,148} 178,41/40R| IL |d;1—f,3 | 7|| 47,876} 912,84 60R | I |d3t1— fy? 
8|| 89,759| 152,42)157 | IL |d)'—f,> | 7] 53,943] 843,18] 508 | IL | d,1—f,? 
8|| 90,659) 137,91/30R| IL |d,t—f,® | 7]| 57,370) 803,97; 308] II | d—f,? 
8] 91,162} 129,79/20R| It |d,1—f,? | 7|| 65,258] 714,06] 20 Il dy)!—f,? 
5 /2501,135/39969,72|20R| I |d,t—d33 | 7|| 66,902] 695,37| 125R | I | d—f,2 
5|| 10,837; 815,25/15R| IL |ds!—d3 |23]| 69,364] 667,44, 5 I 4d,1— P,! 
5|| 18,107; 700,36)127 | IL |dyi!—d,3 14) 69,482] 666,10) 10 I f—f3 
5 || 22,855) 625,63 pe II jd'—d,8 ‘ 70.107] suse! ale Wel fa — fy? 
5 || 24,291] 603,02; 87 | IL |d,t1—d,3 |23 \dl— Pi} 
5|| 27,44 | 553,82)157 | IX |d3t:—d,2 | 7|| 73,137| 624,72) eoR| I dy! — f32 
5|| 29,137 527,20) 3 — |d,i1—d,8 | 7] 73,236) 623,60; 60R| I | d3t—f,2 
5|| 29,882) 516,46) 3 | IIT jd,t—d,3]23] 81,448) 531,00) 20r I |d31— Pj 
5] 35,618] 426,34) 8r | IIT jdpi—a,3] 4] 83,571; 507,18) 125R| I | d—d,? 
5|| 40,976) 343,20,10R II d,i—d,3 |23| 86,460) 474,72) 3 III | d,1— Py 
5|| 45,979] 265,71/107 | IIL |dgt!—d,3 |14|| 87,293] 465,38) 10 Tir fe — fi? 
5|| 49,616] 209,92) 107 | TIT |d,t—d,3 | 4] 94,434) 385,54 “ooo “ ds —d,? 
24 ||2610,759/38291,61| 1 TIT jd,}—.Dj1} 23|| 94,50 | 384,84 dy! — P,1 
24|| 12,787) 261,89) 2 III |dgt1— Dg} 14|| 99,516} 329,02} 30R| Il | fst —f3 
24|| 18,719) 175,22) 2 lI d4!— Ds! 4|13000,951| 313,08) 100R | IT d.}—d,? 
Q4|| 23,878) 107,43) 2 TIT |d,1— D,1]14|| 03,034) 289,98) 10 It | f3'—f,3 
24|| 29,600] 017,28) 2 IM |do! —D,1]28|| 07,284) 242,94) 127 I | dg! — P,t 
24|/ 32,604/37973,89| 4 |TITA dy! — Dg} 4|) 08,142) 233,45) 60R) I | d,t}—d)? 
24|) 45,431) 789,78) 2 | TIL Ajd\1— Do!) 14] 09,575] 217,62) 25r UW | f2i—f 
24|| 47,568) 759,26) 4 IIT jdst—D,1} 14) 16,200) 144,67) 12 Il | f1—f3 
24|/ 67,918) 471,29) 2 (TIT A|d)!—Dg!| 4] 17,630) 128,96] 157 | TA |dt—d,2 
—] 90,074) 162,66) 2 Tit jd,t}— F1]14|| 18,988) 114,06] 157 | II | fA1—f,3 
— |2715,326/36817,11) 1 III |dyi!— Fy1] 4] 20,495) 097,53] 100R | II | dy1—d,2 
2] 19,037) 766,84 60) IL |dyt—p,? | 4] 20,643) 095,93} 200R | I |d,t—d? 
2], 20,910) 741,55) 407 | IT |ds!—po?] 4] 21,076] 091,17; 150R | I |dsi—d,? 
2|| 23,582) 705,50! 15 II |d,1—p,? }23|| 24,035! 058,78] 157 | IA dy} — Py} 
— || 28,972) 633,05] 2 — |d,1— 51] 4] 25,846) 039,01) 50R| I | d,'—a,? 
2|| 37,312) 521,39)20r | IL |dy1—p,2]14] 26,468) 032,22| 15 I | f1—f3 
—| 42,021) 458,74) 2 TIT |dgt— F'31] 14} 31,641/32975,86| 15 mm | ft—fe 
2]) 42,408) 453,53) 307 | IL |dy1—po®| 4|| 387,392] 913,431 80R I d,}— dy? 
2|| 44,072] 431,44] 10 II |dyp'—p,? [14] 40,430] 880,54] 15 Il | f—f3 


a 
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3 a2 = ee 
J = S Fs z Bezeich- S| 8 & Bezeich- 
Nr.) Aqutt VV ac & a & 9 nung Nr. Atutt YY ac 8 a a, @ ee 
aS: Bg aches & a : 
a as 

14 /3041,745 |32866,33/ 15 | I | f,!—/f,3 | 16/3473,497/28781,22/ 1 | — | fi—p,? 
14) 42,025| 863,80, 15 | IIT |f;t1—f? | 1] 75,454] 765,1 | 70r| I | dgt—paot 
14] 42,672) 856,31) 15 | I |f,1—f,3 | 1) 76,705| 754,6 | 40 T | dot py} 
4|| 47,608| 803,10/100 | I |dgt1—d,? |26) 83,012| 702,58] 3 [IIT A) f,3—G,1 
11) 57,451) 697,50/ 40R I | f1—a,3 | 1] 90,577! 640,83 |100r! I ds1— pz! 
4|| 59,090) 679,98/100R, I |dj1—d |—| 93,28 | 6182 | 1 | — F—f8 
11|/ 67,250) 593,04) 30r| IL | 7, —d,3 | 1] 97,842) 580,9 | 40 I | d—p,} 
11|} 75,725} 503,25/ 257 | IL | f,1—d,3? |—|3513,06 | 457,1 | 1 — |F3— f,3 
11|) 83,745| 418,71) 20 | II |ft—d,3 | 26 13,822) 450,93) 30 | I | f5!—G,1 
11}/ 91,581; 336,56; 20 | 4 |f,1—d,3 |26|) 21,264) 390,79/ 15 | W | f,!\—G@2 
1i|| 99,898) 249,79 15 | IL |f,1—d,® | 1} 26,069] 352,1 | 20 I | dyt!—pst 
11|} 99,968! 249,05} 20 | II |f,1—d,3 26) 26,167) 351,82) 15 | I | f,!1—G,1 
11/8100,305) 245,56) 20 | II | f41—d,® ]15) 28,93 | 329,1 | ber.| — | f,1—gp 
11] 00,668] 241,78] 20 | IZ | fgt!—d,® [15] 40,714) 234,85| 8 |UITA| fi—g,} 
11] 16,623/ 076,65/ 12 | Tit | f,1—d,8 |—| 49,873) 162,0 | 4 | IT |Fy!—f3 
11| 25,663/31983,99| 15 | IIT | ft —d,8 |15 | 54,121| 128,34) 12 |IITA| fj1—go 
11] 34,109} 897,78) 10 | III |f,1—d,3 |26) 58,522) 093,55| 30 II | fo1— Gz} 
— |3223,853/ 009,86] 1 | — |f1—D,1|]—| 64,12 | 0495 | 1 | — [FI—f38 
—|| 45,984/30798,45| 2 | — | f,1—D,1|26) 65,883) 039,50) 60r | I | fy1—Gy 
——|| 83,430) 447,22} 1 | — |f,1—D,1 | 26) 70,102) 002,48/100R) I | f,1—G,} 
—/8311,451/ 189,58] 1 | — |f,!—D,1|28| 71,228/27993,60] 4 [IV A|F,1—d,8 
25|| 55,517/29793,13) 1 | — |fs1—F,1]15| 81,197| 915,62/200R) I | f;!—ggl2 
25|| 56,332| 785,88) 1b |IV A|f,1—F,1|15|| 85,322} 983,56) 30) II | f,!—gp! 
25] 59,496; 757,84) 3 |IITA|f;!—F2 15) 85,708! g80,57| 20K IL | f—gy 
25|| 84,81 585,2 | ber. | — | fol —F41]15|| 86,989| 870,61; 25.) II it gs) 
25|/ 96,386] 434,64) 1 | — |fg!—Fy1]15| 89,105) g54,18) 127) UL | fs!—g,} 
16|| 96,982) 429,48) 3 |IIIA/f;1 —po? [15 /3608,860) 701,70; 80R) I | fas} 
16], 97,642| 423,76; 2 |IILA|f,1—p,2 }28| 12,936] 670,46; 4 |IV A) F,!—«,8 
16 $401,523) 390,18} 4 | IIL |f,1—p,® |28| 15,66 | 6496] 1 | — |FA—a,8 
25|| 04,801} 366,20; 2 |IILA|f,1—F1]15| 18,769] 695,84/100R) I | ft— gz} 
25|| 10,905) 309,36) 1 | — |f—Fy 115) 31,464) 529,29 100K) I fy — 9) 
16|| 17,265} 254,81 1 | — |f,1—p,? |28] 48,716) 436,6 / 1 | IV | #t—d,8 
25) 26,393; 176,87; 4 |/IILA|fg!— 51] 28] 47,430| 408,78) 3 | IV |F,1—d;8 
16|| 26,994) 171,76; 2 |IITA|fgt—po? |15)| 47,845) 405,65/100R) I | fyt!—g,} 
1] 40,614) 056,3 |150R} I |dt—pzt | 6|| 49,808} 394,67; 207 | ITA | d,t—fy} 
1|| 40,992) 053,2 | 75R} I ds! — pot 28 || 66,92 263,1 1 — |£,1—d,8 
16/| 42,676| 038,87| 2 |IILA|fs!—ps? | 6| 79,915; 166,82)100R| LA dy) — ft 
1/| 43,888] 028,8 | 507; I /d,} —p 6! 83,056; 143,66! 207 | ITA | dgi— fo? 
16|| 46,966; 002,73; 1 | — |fq1—po? 18] 87,458) 111,27] 408) I ae ‘Pig 
25 | -52,279/28958,11; 4 | Ill |fs!—F42 | 28] 93,77 | 064,8 | ber.| — |h,!—d,3 
—|| 63,305) 865,9 2 Iv | F'—f,3 | 28//3702,488} 001,20) 1 |IVA cee 
1] 65,864; 844,6 | 60r| I |dj1—p,' | 6| 05,567|26978,76 100k} I ds) — fa 
6 || 66,501| 839,29] 3 {IITA|f,1—G, | 6] 07,828} 962,43) 20r| I |d.t—f, 
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av|se LB 
Z a ae EE! Bezeich- | | ie Bet yeti 
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4939,689| 238,55) 4 | I | fs'—fi | 9] 55,617| 324,66) 40 | 1 fi—d? 
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Zusammenfassang. 


1. Zu den von Walters gefundenen Multipletts werden zehn 
weitere hinzugefiigt. Die quantentheoretische Deutung ergibt, dab im 
Eisenspektrum Terme des Quintett- und Triplettsystems auftreten. 
Ebenso wie im Vanadium lieBen sich weit aufgespaltene Uberberg- 


mannterme nachweisen. 
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2. Die Terme werden in ein Niveauschema eingeordnet, wobei 
sich ergibt, daB nur ,verkehrte“ Terme auftreten, d.h. solche, bei 
welchen das: tiefste Niveau die gréBte innere Quantenzahl erhilt. 

3. Als Grundterm des Eisenspektrums ergibt sich in Ubereinstim- 
mung mit Absorptionsversuchen von E. vy. Angerer und G. Joos ein 
Quintett-d-Term. 

4, Zwei Arten von Termen, die vermutlich zu verschiedenen Zu- 
stiinden des Atomrumpfes gehéren, und die wir wie bei den Erd- 
alkalien ,gestrichene“ und ,ungestrichene* Terme nennen, treten im 
Eisen vollig gleichberechtigt auf. Das Auswahlprinzip der Azimutal- 
quantenzahl wird auf die Kombinationen der beiden Termsysteme 
erweitert. 

5. Das Versagen der Rydbergschen Serienformel verhindert vor- 
liufig eine genaue Bestimmung der TermgréBen; schatzungsweise ist die 
Ionisierungsspannung 5,9+ 0,1 Volt. Der zuerst angeregten Linie 
(A 3859,913 A.-E., v 25900,00 cm-*) entspricht eine Anregungsspannung 
von 3,20 Volt. 

6. In einer Tabelle sind saimtliche eingeordneten Linien — ent- 
sprechend der Gré8e ihrer Wellenlangen — angegeben; unter ihnen be- 
finden sich alle starken Linien des Eisenspektrums. Insgesamt wurden 
321 Linien klassifiziert, d. h. ungefahr 15 Proz. aller Eisenlinien iiber- 
haupt. 

Meinem hochverehrten Lehrer, Herrn Professor Sommerfeld, 
bin ich fiir vielfachen Rat und stete Férderung zu aufrichtigstem 
Dank verpflichtet. Ferner danke ich im Namen von Herrn Sommer- 


feld Herrn H. Babcock fiir die Uberlassung der wertvollen Tabellen 
der Zeemaneffekte. 


Anmerkung bei der Korrektur. Nachdem die vorliegende 
Arbeit bereits abgesandt war, erhielt ich Kenntnis von der kiirzlich 
in dieser Zeitschrift erschienenen Abhandlung von H. Gieseler und 
W. Grotrian: ,,Die Absorption von Chrom- und Eisendampf*, woriu 
die Verff. beziiglich des Grundterms des Eisenspektrums zu denselben 
Resultaten gelangen wie ich. Auch die Deutung der von Walters 
gefundenen Multipletts geschieht ebenso wie in dieser Arbeit. Die 
mir zur Verfiigung stehenden Zeemaneffekte erméglichen die Deutung 
mit viel gréBerer Sicherheit, und dies auch in Fallen, wo die Verff, 
zu keiner definitiven Entscheidung gelangen konnten (vgl. die Walters- 
schen Gruppen 2 und 10). Meine Darstellung geht auSerdem durch 
Angabe neuer Multipletts, strenger Unterscheidung zwischen ge- 
strichenen und ungestrichenen Termen und durch Erweiterung des 
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Auswahlprinzips auf diese iiber die von Grotrian und Gieseler 
hinaus. 

Gleichzeitig méchte ich meine Darstellung in zwei Punkten ver- 
vollstandigen : 

1. Inzwischen konnten in zwei Multipletts einwandfrei Kombina- 
tionen von Septettermen erkannt werden. Das eine Multiplett ist 
vom Typus (02) (AA 5068,78, 5139,27, 5139,48, 519148, 5192.36, 
5226.88, 5232.95, 5266.57, 5281,80 ABS. das andere ist als (00) zu 
deuten [AA 4187,05, 4187,81, 4191,45, 4198,31, 4210,36, 4214,49 (ber.), 
4222.23, 423361, 4235,95, 4250,18, 4260,49, 4271,17, 4299,25 A.-E.]. 
Die Aufspaltungen des gemeinsamen 0-Terms sind: 130,4, 198,9, 
271,3, 347,5. Ihren Charakter als Kombinationen des Septettsystems 
beweisen die Multipletts, abgesehen vom Zeemaneffekt, auch schon 
rein AuSerlich durch ihren Aufbau: im Quintettsystem miiBte die 
Linie A 4210,36 als zum Ubergang 0 —> 0 gehirig, ausfallen, wihrend 
sie im Septettsystem als Kombination 6, —6, erscheinen muB. 

2. Ein Analogon zur Gruppe Nr. 20 (F1— D?) ist das folgende 
zusammengesetzte Triplett: AA 5167,49, 5227.19, 5270,36, 5328,54, 
5341,03, 5446,92 A-E., worin der Bergmannterm F! mit einem neuen 
Term D? (4v 251,0, 363 ,8) kombiniert. Zusammen mit Nr. 20 bildet 
dieses Multiplett den Anfang einer Serie im Triplettsystem Fi—mD. 
Dabei ist zu setzen: D? = 3D, D'=4D. Ob noch ein Term 2D 
existiert, scheint zweifelhaft. Es sei noch erwahnt, daB der Term 
D2 mit dem Grundterm d! in einem Maultiplett von neun Linien 
kombiniert, das zwischen 4 3191,67 und 3265,06 A.-E. liegt. Die 
Zahl der eingeordneten Linien erhéht sich durch diese neuen Maulti- 
pletts auf 358. 
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Uber Strahlungsgleichgewicht. 
Von R. Emden in Minchen. 
(Hingegangen am 25, Februar 1924.) 


Fs wird gezeigt, daS sich aus spektralphotometrischen Beobachtungen 
die Radien der Riesensterne der GréSenordnung nach berechnen 
lassen. Es werden die Differentialgleichung des Strahlungsgleich- 
gewichtes und die daraus folgenden thermodynamischen Weg- 
gleichungen abgeleitet, und gestiitzt auf diese der Aufbau von Gas- 
kugeln und Sternatmospharen untersucht. Die Verhaltnisse in einer 
Kugel inkompressibler Flissigkeit im Strahlungsgleichgewicht kénnen 
in geschlossener Form aufgestellt werden und zur Orientierung dienen. 
Naher eingegangen wird auf die Untersuchungen von Eddington 
und Kohlschitter. 


Unter dem Titel ,Uber das Strahlungsgleichgewicht der Sterne“ 
hat A. 8. Eddington!) die Ergebnisse seiner wertvollen Unter- 
suchungen auf diesem Gebiet in einheitlicher und gelauterter Dar- 
stellung mitgeteilt, so daB sich ein Zuriickgreifen auf seine Veréffent- 
lichungen der Jahre 1916/17 eriibrigt. In einem auf der Versammlung 
Deutscher Naturforscher und Arzte zu Leipzig gehaltenen Vortrage 2) 
habe ich darauf hingewiesen, daf sein Aufbau der Sterne abgeleitet 
werden kann, ohne den Begriff des Strahlungsgleichgewichtes bei- 
zuziehen, und diese einfachere Behandlungsweise erscheint mir um so 
angebrachter, als gerade in der auBeren, der Beobachtung zuging- 
lichen, also wichtigsten Schichten, der Eddingtonschen Sterne 
iiberhaupt kein Strahlungsgleichgewicht herrscht. Um médglichen 
MiBverstandnissen vorzubeugen, méchte ich diese Verhdltnisse hier 
eingehender erértern, als damals méglich war, und ich benutze diese 
Gelegenheit, um eingehender iiber Strahlungsgleichgewicht zu referieren. 
Dabei soll nur ein Genauigkeitsgrad angestrebt werden, der fiir die 
Bediirfnisse des Astrophysikers ausreicht; in bezug auf die ungemein 
schwierige, exakte Lésung des Problems sei auf die Arbeiten von 
von G. Jaffé) hingewiesen. 

1. Auf Grund einer Solarkonstanten von 1,932 cal/em? min berechnet 
sich die von der Sonne ausgestrahlte Energiemenge pro Gramm 
Sonnenmaterie und Sekunde zu 4,7.10-8 cal = 1,96 Erg. Um die ent- 
sprechende Menge fiir die Riesensterne zu ermitteln, beachten wir 
(vgl. fiir das foleende z. B. meinen oben erwihnten Vortrag), da8 


1) ZS. £. Phys. 7, 351, 1921. 
*) Phys. ZS. 28, 490, 1929. 


3) G. Jaffé, Grundri& einer Theorie des anisotropen Strahlungsfeldes. 
Ann. d. Phys. (4) 68, 583, 1929. 
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diese in dem bekannten Russelschen Diagramm in einem horizontalen 
Streifen liegen. In der Spektralklasse G gruppieren sie sich um die 
GréBenklasse 0,2, und wird die derselben Spektralklasse angehérige 
Sonne von der GréSenklasse 4,9 angesetzt, so folgt, daB ihre Strahlung 
das 57fache der Sonnenstrahlung betrigt. Dasselbe Strahlungs- 
verhaltnis wird fiir alle Riesensterne, da sie in einem horizontalen 
Streifen liegen, mit weitaus hinreichender Genauigkeit angenommen. 
ErfahrungsgemiB schwanken die Massen der Sterne mit wenigen 
Ausnahmen zwischen 1 und 10 Sonnenmassen. Den folgenden Aus- 
fihrungen liegt nun durchweg, mit Anschlu8 an Eddington, die 
Annahme zugrunde, da die Strahlung der Sterne einer Spektralklasse 
ihrer Masse proportional ist. Die Mittellinie des Streifens entspricht 
dann (dem geometrischen Mittel von 10) 3,2 Somnenmassen. Daraus 
folgt: 

lg Materie der Riesensterne gibt rund den 18fachen Betrag an 
Energie ab wie 1 g Sonnenmasse, also rund 8,46.10—7 cal = 35,28 Erg 
pro Sekunde. Diese Energiemenge setzen wir weiterhin gleich 47, 
also € = 2,8 und kénnen mit geniigender Genauigkeit fiir die Riesen- 
sterne ansetzen 

€ = 3 Erg/g sec. 

Fiir die (im schiefen Streifen liegenden) Zwergsterne ist ¢ Funktion 


1,96 


der Spektralklasse und hat bei der Sonne auf den Wert res: 0,16, 


in der Klasse Ma, deren Helligkeit gleich 0,5™ gesetzt, bis auf 
0,0003 abgenommen. 

Nun ist bekanntlich die Frage nach der Konstanz der Sonnen- 
strahlung noch vollstandig unbeantwortet; die Helmholtzsche Kon- 
traktionstheorie, auf die in der Regel zuriickgegriffen wird, liefert 
nur einen verschwindend kleinen Bruchteil der erforderlichen Energie- 
menge. Wir nehmen mit Eddington an, daB diese Strahlung voll- 
stindig unterhalten wird aus uns noch unbekannten Energiequellen 
nicht thermodynamischen Ursprungs, die pro Gramm Sonnenmaterie 
eben diese Energiemengen 42¢Erg/sec liefern. Da wir der Sonne 
unter den Fixsternen keine Ausnahmestellung einriumen, nehmen wir 
an, daf Energiequellen gleicher Art in allen Fixsternen tatig sind, 
so daB die gesamte Strahlung eines Sternes L = 42¢M, M die Stern- 
masse, angesetzt werden kann und mu. Ich halte es fiir ein Haupt- 
verdienst Eddingtons, diese notwendigerweise vorhandenen Knergie- 
quellen nicht auBer acht gelassen, sondern in mathematisch fabbarer 
Weise zum Sternaufbau beigezogen zu haben. Trotzdem sucht Edding- 
ton merkwiirdigerweise sich méglichst bald von diesen Energiequellen 
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frei za machen, ¢ aus seinen Formeln verschwinden zu lassen und durch 
eine rechnerische HilfsgréBe B zu ersetzen. (Dariiber und iiber die 
Quellen ¢ wird unter § 19, 20 noch einiges ausgefiihrt.) Ich betrachte 
im Gegenteil ¢ als eine der wichtigsten Materialkonstanten der Art, 
daB wir die Gleichung 

L=42eM, & = const = rund 3Erg/gsec 


geradezu als Definitionsgleichung eines Riesensternes auffassen diirfen, 
und halte die Frage nach der Natur dieser Energiequellen von so 
grundlegender Wichtigkeit, da8 ihre Beantwortung einen der ge- 
waltigsten Fortschritte der Astrophysik und Kosmogonie mit sich 
bringen wird. 

2. Es sei R der Sternradius, genau gesagt der Radius, der die 
fiir den Ausstrahlungsvorgang in Betracht kommende Masse M um- 
schlieBt, so ist die pro Flichen- und Zeiteinheit austretende Strahlung 
ey Erg. Wir definieren als effektives Strahlungsvermégen HE, und 
effektive Temperatur T, das Strahlungsvermégen und die Temperatur 
eines schwarzen Strahlers, der denselben Energiebetrag an Strahlung 


aussendet, also 

ya say ae (a) 
Fiir die Sonne la8t sich T, auf Grund der Solarkonstanten 1,932 und 
des bekannten Sonnenradius sofort berechnen und ergibt T= 5860°. 
Diese Temperatur kann ihrer Ableitung gem&8 nichts aussagen iiber 
Sonnentemperaturen und ist (bei bekanntem Radius) nur ein anderer 
Ausdruck fiir die Solarkonstante. Ware die Sonnenstrahlung hin- 
reichend schwarz, so hatten wir im Wienschen Verschiebungsgesetz 
ein Hilfsmittel, ohne Kenntnis der Solarkonstanten, also der rechten 
Seite der obigen Gleichung, die effektive Temperatur zu messen. 
Nach Abbot und Fowle liegt das Amax, der Sonnenstrahlung bei 
0,47 w; so daB sich, die Konstante des Verschiebungsgesetzes za 2880 
angenommen, 7’, = 6130° ergibt. Die Differenz ist iiberraschend 
gering, da wir unméglich vollkommen schwarze Strahlung erwarten 
kénnen (dazu gehért vor allem Isothermie des Strahlers) und ist ver- 
mutlich darin begriindet, da8 auch sonst fiir nicht schwarze Strahlen 
ahnliche Gesetze gelten. (Fiir strahlendes blankes Platin betrigt die 
Konstante des Verschiebungsgesetzes nur rund 2600, dafiir steigt die 
Gesamtstrahlung ~ 75). Streng genommen miissen die Stefansche 
und die Wiensche effektive Temperatur auseinander gehalten werden. 
Nun kénnen wir fiir die Fixsterne, da ihr Radius unbekannt ist, die 
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Stefansche effektive Temperatur nicht berechnen. Machen wir aber 
die Annahme, da wenigstens bei den mittleren Spektralklassen die 
beiden effektiven Temperaturen mit Abnlicher Genauigkeit wie bei 
der Sonne iibereinstimmen, so haben wir umgekehrt die Mdglichkeit, 
aus Gleichung (a) den Radius (wie oben definiert) von Fixsternen 
bekannter absoluter Helligkeit spektralphotometrisch mit einer fiir die 
meisten Zwecke gentigenden Genauigkeit zu berechnen. Eine Anderung 
der Masse im Verhaltnis 1:10 bringt nur eine Anderung des Radius 
im Verhaltnis 1:3,2 nach sich, Andert also die GréBenordnung nicht. 

Die Resultate dieser Berechnung der Sternradien der Riesensterne 
sind in den Tabelien 1 und 2 angegeben, fiir ¢« = 3; M = 1 Sonnen- 
masse. Die effektiven (Wienschen) Temperaturen der verschie- 
denen Spektralklassen sind einer Veréffentlichung von A. Brill!) ent- 
nommen (Tabelle X, S. 366). Die Temperaturen sind nicht durch 
Beobachtung des Amax., sondern durch Messung der Energieverteilung 
im Spektrum gewonnen, was fiir schwarze Strahlung zum selben Er- 
gebnisse fiihren mu. Die zweite Zeile (Tabelle 1) enthalt das Verhaltnis 
der vierten Potenzen dieser Temperaturen. Angegeben sind auBer den 
Radien, die wie 1/T? gehen, noch die mittleren Dichten, die durch 
die Temperatur auBerordentlich stark beeinfluBt werden, da sie, wie 
leicht ersichtlich, mit 7 zunehmen. Es sei noch vorausgeschickt, 
da8 sich weiterhin die Mittelpunktsdichte gleich 53.@ ergeben wird, 
vollkommene Gase vorausgesetzt. 

Die Werte der Radien lassen sich in bezug auf Richtigkeit nicht 
beurteilen, doch ergeben sich fiir die Klasse B sicherlich viel zu groBe 
mittlere Dichten. Diese finden fiir gasférmige Gebilde ihre obere 
Grenze in dem sogenannten Kovolumen der Molekiile, das nach 
Eddington und Kohlschitter*) zu etwa 3 bis 4g/cm? anzusetzen 
ist. Auch die Dichtewerte der A-Klasse diirften schon zu hoch sein. 
Nun ist es aber fraglich, ob die jenseits der Spektralklasse F 
(Kreuzungspunkt der Riesen- und Zwergreihe) liegenden Sterne noch 
schlechtweg als Riesensterne behandelt werden diirfen. Wahrschein- 

lich aber liefert die Sternmaterie bei diesen hohen Temperaturen, bei 

welchen sie sich nach Saha schon in hohem Ionisationszustande be- 
findet, eine Strahlung, die sich derart von schwarzer Strahlung unter- 
scheidet, daB die beiden effektiven Temperaturen nicht mehr getauscht 
werden diirfen; gehen doch die Temperaturen fiir die Dichtebrechung 
‘in sechster Potenz ein. 


1) A. Brill, Spektralphotometrische Untersuchungen. Kiel 1923. 
2) F. Kohlschiitter, Uber das Strahlungsgleichgewicht der Sterne. Publi- 
kationen d. Astrophys. Obsery. zu Potsdam Nr. 78, 1922. 
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Uber die Radien der Zwergsterne kénnen wir so keinerlei AufschluB 
erhalten. Ich habe deshalb (Tabelle 2) die Rechnung wiederholt, indem 
ich die ausgesandte Energiemenge direkt aus der mittleren GréBen- 
klasse m berechnete, wie sie von Hale?) fiir die verschiedenen Spektral- 
klassen angegeben sind. Da der Tabelle 2 die Masse M = 3 Sonnen- 
massen zugrunde liegt, miissen zu dem Vergleiche die Radien der 
Tabelle 2 im Verhiltnis 1:1,7 verkleinert, die Dichten im Verhiltnis 
1:5,2 vergréBert werden. Fiir die Radien und Dichten ergibt sich 
(selbstverstandlich!) in beiden Tabellen die erforderliche Uberein- 
stimmung. Fiir die Zwergsterne in Klasse G und K ergibt sich als 
befriedigendes Resultat mittlere Sonnendichte und Sonnenradius, Kon- 
traktion innerhalb dieser Spektralklassen scheint nicht mehr statt- 
zufinden. Die unmdgliche Dichte der M-Klasse ist durch den grofen 
Wert 10,5m bedingt, der unerwartete Sprung von 7,0m auf 10,5m 
tritt auch in dem Russelschen Diagramm zu anuffallig hervor. Wird 
der wahrscheinlichere Wert 8m benutzt, so ergibt sich fiir die Dichte 
der M-Klasse 5 g/cm’. Soll auch beim Ubergang der K- zur M-Klasse 
keine Kontraktion stattfinden, so mu8 die effektive Temperatur der 
M-Klasse zu 3200° angesetzt werden. 


An direkten Messungen der Sterndurchmesser liegen nur die 
wenigen Ergebnisse von Michelson vor. Fiir «-Orionis (Ma, 2 = 0,018") 
und &-Scorpii (Ma, 2:0,029") ergeben sich Radien von etwa 2.108km 
bzw. 1.108km. Unsere Rechnung liefert fiir diese Spektralklasse und 
neun Sonnenmassen 2,4.107km. Fiir %-Béotis (Kj, 7 = 0,116”) ergab 
die Messung 1,4.107km gegen 2.107 unserer Rechnung fiir vier 
Sonnenmassen. Diese iiberraschende Ubereinstimmung darf natiirlich 
mit Riicksicht auf die Schwierigkeiten der Messung und den Um- 
stand, daS die Parallaxe in das Ergebnis quadratisch eingeht, 
nicht tiberschatzt werden. Doch halte ich dafiir, daS unser Verfahren 
die Radien normaler Fixsterne der GréSenordnung nach richtig zu 
bestimmen gestattet. Schwanken die Sternmassen im Verhiltnis 1: 10, 


so schwanken innerhalb einer Spektralklasse die Radien nur wie 
1:10 = 1:3,2. 


3. Es werde der Bau einer Flissigkeitskugel untersucht. Damit 


an jeder Stelle mechanisches Gleichgewicht herrscht, mu8 bekanntlich 
die Beziehung 
dp d 
— ==— gdr 
; g (1) 


1) G. Hale, Annual Report of the Mount Wilson Observatory for the 
Year 1921, 8. 269. 
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gelten. Die Bestimmtheit der Lésung erfordert eine weitere Beziehung 
zwischen Druck p und der Diche e, die durch eine physikalische 
Hypothese gewonnen werden mu8. Diese Beziehung p = f(@) werde 
»Weggleichung“ genannt. Eine tiberaus elastische Beziehung gibt 


die Weggleichung 
ie gt 


BB ox 
und ich habe die Lésung fiir alle Werte 0<(n< oo entwickelt. Die 
Temperatur spielt offenbar keinerlei Rolle. Wird zum Aufbau ein 
Gas benutzt, dann ist durch dessen Zustandsgleichung durch die 
gewonnenen Werte von p und @ auch die Temperatur an jeder Stelle 
bestimmt. Fiir das folgende werde stets ein vollkommenes 98 benutzt, 
das also der Zustandsgleichung 
P # 
| aie (2) 
# die Gaskonstante = 8,29.107 cm?/sec®, uw das Molkulargewicht, folgt 
(Ersatz derselben durch die van der Waalssche Gleichung bietet 
nur’ -rechnerische, keine prinzipiellen Schwierigkeiten). Dann kann die 
obige Weggleichung in einer der drei gleichwertigen Formen 
n+1 
; : pre”, Pe Bigeye mt” (3) 
gegeben sein. Dies sind die bekannten Beziehungen auf einer Poly- 
trepen von der Klasse m; von denen sich die Spezialfalle n = 0 (kon- 
stante Dichte), — 1 und —5 in geschlossener Form integrieren 
lassen. Der andere Grenzfall m = co liefert die isotherme Gaskugel. 
Es ist das groBe Verdienst von Eddington, gezeigt zu haben, daB 
in einem Fixstern die Temperatur nicht, wie bisher angenommen, in 
der Bedingungsgleichung mechanischen Gleichgewichts vernachlassigt 
werden darf. Die ungeheuren, ausgestrahlten Energiemengen kénnen 
-aus dém Innern eines Sternes nur durch Strahlung an die Oberflache 
beférdert werden. Konvektionsstréme treten nur in der Nahe der 
Oberflache auf und fiir Transport durch Warmeleitung fehlen, wie eine 
leichte Uberschlagsrechnung zeigt, die dazu notwendigen Temperatur- 
gradienten. Bei Strahlung durch absorbierende Medien aber tritt 
Strahlungsdruck auf; durch Laboratoriumsversuche gerade noch nach- 
weisbar, erreicht er im Innern der Sterne Betrige von der Gréfen- 
ordnung bis Millionen Atmosphéren und darf daher gegeniiber dem 
Gasdruck nicht mehr vernachlassigt werden. Halten wir den Gas- 
druck p und den Strablungsdruck p, auseinander, so wird das Gewicht 
jeder Schicht durch einen Druck 
P=p+Ds 
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aquilibriert und die mechanische Gleichgewichtsbedingung lautet jetzt 


1 1 
Fda aciet eae aL a (4) 


und da p, durch die Temperatur bestimmt ist, tritt diese bereits in 
dieser Bedingung auf. Da drei Unbekannte, p, 9 und 7, als Funktion 
von r gesucht werden, miissen zur Fixierung der Lisung jetzt durch 
physikalische Hypothesen zwei weitere Gleichungen aufgestellt werden. 
Die eine wird geliefert durch die Zustandsgleichung des aufbauenden 
Materials. Als solches kommt weiterhin nur ein vollkommenes Gas 
in Betracht; es gilt also weiterhin die Gleichung (2) (die van der 
Waalssche Gleichung wiirde nur die rechnerischen Schwierigkeiten 
vermehren), die hier in ganzlich anderer Bedeutung auftritt wie oben. 
Um noch die zweite ausstehende Gleichung zu erhalten, machen wir 
die Annahme, es sei Strahlungsgleichgewicht vorhanden und 
verstehen darunter folgendes. Wir nehmen an, da lediglich Energie- 
transport durch Strahlung in Betracht kommt, so da8 Warmeleitung 
und Konvektion vollstandig auBer acht gelassen werden kann. Wir 
definieren dann als Strahlungsgleichgewicht den Zustand, 
bei welchem der Energietransport durch Strahlung stationar, 
d. h. unabhangig von der Zeit geworden ist. Oder anders aus- 
gedriickt: Strahlungsgleichgewicht ist vorhanden, wenn in- 
folge des Strahlungsprozesses kein Teilchen seine Tem- 
peratur 4ndert. 


Wir gehen weiterhin allgemeiner und prinzipieller vor als 
Eddington. Wir stellen die das Strahlungsgleichgewicht regelnde 
Differentialgleichung auf und gewinnen aus dieser die » Weggleichung 
bei Strahlungsgleichgewicht“, mit deren Hilfe wir den die hydro- 


dynamischen Vorgiinge beherrschenden Ausdruck eae geeignet um- 
Q 


formen kénnen. 


Da das Stefansche Gesetz und dadurch der Strahlungsdruck 
Abhingigkeit von 7'* ergeben, ist zu erwarten, daB die Polytrope 
n+ 1 = 4, n = 3, eine hervorragende Rolle spielen wird. 


4. Um in einem wichtigen Punkte prinzipielle Klarheit zu ge- 
winnen, behandeln wir erst das uns geliufige Warmeleitungsproblem. 
Nach der durch den Erfolg gerechtfertigten Fourierschen Hypothese - 
betragt die durch Leitung pro Flachen- und Zeiteinheit transportierte 
Energiemenge 

i= —7 a 
On ? (5) 
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7» das Warmeleitungsvermégen. Daraus ergibt sich bei linearem 
Warmeflu8 leicht der Energiegewinn pro Volum- und Zeiteinheit 


ogre ser ial 
Gee Nigar! oat (8) 
und fiir stationiren Zustand, das Leitungsgleichgewicht, ist folglich 
Bedi 
edingung eT ; 
ers a) 


Ein erstes Integral, das den Energieflu8 ergibt, lautet 
oT 
ST tire const — a, (8) 


hat also dieselbe Form wie Gleichung (5). Beide Gleichungen sind 
aber selbstverstandlich streng auseinander zu halten. Gleichung (5) 
gilt unter allen Umstanden, also auch im nichtstationiren Zustande. 
Nur ganz besondere Spezialisierung von 1 ergibt Gleichgewicht. Dazu 
geniigt es aber nicht, 7 gleich einer beliebigen Konstanten a zu setzen, 
der Wert von a ist vielmehr durch die Grenzbedingungen bestimmt. 
Eine Bezeichnung der Gleichung (5) als Grundgleichung des Leitungs- 
gleichgewichtes ist deshalb ganzlich unmotiviert und auch nirgends 


anzutreffen. 
Die vollstandige Lésung von (7) ergibt 
T= 07+ b,; 
a und b gegeben durch die Grenzbedingungen. Stationarer Zustand 
ist nicht nur fiir a — 0, also Isothermie vorhanden, sondern auch bei 


linearem Temperaturgefalle. Jede Schicht erhalt von der einen Seite 
ebensoviel Energie zugefiihrt, als nach der anderen Seite abflieBt. 
Die Endfiichen des Kérpers miissen also mit Warmespeichern in Ver- 
bindung stehen, welche den Warmestrom liefern bzw. aufnehmen. 
Daraus ist unmittelbar ersichtlich, daB in einer Kugel ohne Singu- 
laritit nur Isothermie stationirer Zustand sein kann. 

Ist in einem Volumelement noch eine Warmequelle von der Er- 
giebigkeit e’ pro Volum und Zeiteinheit vorhanden, so ist der Warme- 


2 
gewinn durch Leitung durch y oa derjenige durch die Quelle durch 


é’ gegeben, und im stationiren Zustande muf deren Summe gleich 
Null sein. Daraus ergibt sich durch leichte Verallgemeinerung auf 
dreidimensionalen FluB die Bedingungsgleichung des stationaren 
Zustandes bei Vorhandensein von Quellen: 
& re + na) ae ssa: (9) 
Cha, OY" 45.024 
Zeitschrift fir Physik, Bd, XXIII. 13 
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5. Die Behandlung des Strahlungsgleichgewichtes erfordert in 
erster Linie eine der Fourierschen Hypothese entsprechende Be- 
ziehung, welche den Energietransport durch Strahlung regelt. Fiir 
parallele Strahlung kann sie gewonnen werden aus dem experimentell 
bewahrten Ansatze, der die Schwachung einer Strahlung S beim 
Durchgang durch die Schichtdicke dx, der Dichte @ und ausgezeichnet 
durch eine Materialkonstante ky, dem Absorptionskoeffizient fiir parallele 


tr i : 
Strahlung, angibt dS = —kpodz.S. (10) 


Bewegt die Strahlung Energie von der Dichte w mit der Geschwindig- 


keit c’ durch ein Medium vom Brechungsexponenten n, so wird der 
Ul 


: é mH UC : 
Querschnitt eins von der trigen Masse —~- und ihrem Moment 
€ 


uc’? u ‘ ; 
—— == — durchsetzt. Bei vollstandiger Bremsung entsteht folglich 
e a? = 

ein Strahlungsdruck p, = aT, (Daraus lat sich die bekannte Be- 


, E 
ziehung “a const, # das Emissionsvermégen des schwarzen Kérpers, 


leicht ableiten.) Bei nur teilweiser Bremsung, Absorption, erhalten 
wir mit Riicksicht auf (10) 


S=— a (11) 


Eddington bezeichnet diese Gleichung [mit Unterdriickung des 
Brechungsexponenten n seine Gleichung (10)] als die ,,.Fundamental- 
gleichung des Strablungsgleichgewichtes“; nach den Ausfiihrungen des 
vorigen Paragraphen offenbar zu Unrecht. Sie ist das Seitenstiick 
zum Fourierschen Ansatze und gilt fiir jeden Energietransport durch 
Strahlung, mag der Zustand variabel oder stationar sein, und gilt 
bei Strahlungsgleichgewicht nur unter besonderer Spezialisierung von S 
bei linearer Strahlung S = const, wobei die Konstante durch die 
Grenzbedingungen bestimmt ist. Bei linearer Strahlune ergibt sich 
der Energiegewinn pro Zeit- und Volumeinheit zu eae i 


(Bee oD \ 0 (ewey, 
Ot aT a nas sp (ta) 
und folgt fiir Strahlungsgleichgewicht 
d (cn dps 
masa (1) 
mit der Lésung 
Ps = am + db, (14) 


my die ,optische* Masse, dm, = ‘oe 
cn 


eh agieel e 


Uber Strahlun gsgleichgewicht. 185 


Ist in diesem Volumelement noch eine Strahlungsquelle von der 
Ergiebigkeit ¢’ pro Zeit- und Volumeinheit titig, so zeigt eine 
leichte Uberlegenheit wie in § 4, daB die Bedingung fiir Strahlungs- 
gleichgewicht lautet: 


d (cn dpe ; 
ae I) ts — 0, (15) 
6. Diese Gleichung ist auf das Innere einer Gaskugel anzuwenden 
und dabei der Strahlungsdruck durch die an Ort und Stelle herrschende 
Temperatur zu ersetzen. Dazu sind wir zu einer Reihe von Ver- 
einfachungen gezwungen. Da wir stets mit vollkommenen Gasen 
rechnen, wird der Brechungsexponent in der Nahe von 1 bleiben. 
Wir setzen also durchweg » = 1. Wir beachten weiter, da8B wir im 
Innern einer strahlenden Gasmasse, selbst bei ebener Schichtung, 
keine parallele Strahlung antreffen und deshalb nicht ohne weiteres 
mit dem Absorptionskoeffizienten k, rechnen diirfen. Eine Anisotropie 
der Strahlung 146t sich in einfachen Verhiltnissen geniigend genau 
durch eine Anderung des Absorptionskoeffizienten ausgleichen. Das 
Absorptionsvermégen einer Gasschicht fiir gleichmaBig diffuse (schwarze) 
Zustrahlung ist doppelt so groB wie fiir parallele Strahlung. Erfolgt 
die Zustrahlung aus einer eben geschichteten Gasmasse, in welcher 
T* proportional der durchstrahlten Masse zunimmt (und das wird 
weiterhin geniigend genau der Fall sein), so ist mit Sp zu rechnen!), 


Wir rechnen deshalb weiterhin mit einem Absorptionskoeffizienten 


(Darauf werden wir unter § 7 nochmals zuriickkommen.) Wir nehmen 
weiter, in Ubereinstimmung mit G. Jaffé (lc), auch fiir den Fall 
anisotroper Strahlung die Giiltigkeit des Stefan- Boltzmannschen 


4s7T4 ‘ ms j 
Gesetzes uw —= ——— an und setzen, da auch in den 4uBersten Schichten 
c 


die Abweichung von gleichmaSig diffuser Strahlung gering ist: 


u 4 


fo -_ — 5, BE; E=sT4, s = 5,295.10—° Erg/cm? sec, 
$= a a = 7,06.10—-" Erg/cm'. 


Diese Vereinfachungen treten vollstindig zuriick gegeniiber der 
weiteren Stilisierung des Problems, zu der wir gezwungen sind, und 


1) R. Emden, Uber das Strahlungsgleichgewicht der Atmosphire. Sitzungsber. 
d. Kgl. Bayr. Akad. d. Wissensch , math.-phys. Klasse, 1913, 8. 61—66. 
Usye 
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die darin besteht, da8 wir die ganze zusammengesetzte Strahting zu 
einer Strahlung in einer einzigen Wellenlinge, charakterisiert durch 
einen Absorptionskoeffizienten k, zusammenfassen. 

Mit Riicksicht auf diese Vereinfachungen und die Gleichung (11) 
erhalten wir mit leichter Verallgemeinerung der Gleichung (15) auf 
dreidimensionalen Strahlungsflu8 die Differentialgleichung des 
Strahlungsgleichgewichtes: 


G7 2 Ol 0/2 0E 0/2 OE 
— - oe; 16 
nae aa) t ack aah rie ayes Us 


Wir kénnten sie selbstverstindlich auch in der Form 
Cc é C oe) a) € Cc ope) Oo (5 C Ops 
Oa\2-ko Ox Oy\2 po oy 0z\2 ko bz 

ansetzen, mii8ten dann aber nachtraglich doch p, durch HE = s7* er- 

setzen, weshalb wir die erste Form vorziehen. 


) 42 = 0 (6a) 


A. Strahlungsgleichgewicht 
in horizontal geschichteten Medien. 


7. Handelt es sich um Untersuchung des Strahlungsgleichgewichtes 
in den duBeren Schichten eines Gasballes, kurz gesagt einer Stern- 
atmosphire, so kénnen diese mit einer fiir viele Zwecke vdéllig hin- 
reichenden Genauigkeit horizontal geschichtet angenommen werden. 
Die «-Achse sei die Vertikale, von oben nach unten gerechnet. 
Wir nehmen erst an, die Atmosphiare sei frei von Energiequellen é’. 
Die Definitionsgleichung des Strahlungsgleichgewichtes ist 


i. 2 aes 
da\ko = padi 
und wir haben sofort die Lésung 
E=ym+h; H=sT* (17) 
m die bis zur Abszisse « zur Flicheneinheit vorhandene Masse, y und 
E, die beiden Integrationskonstanten. Die Konstante y ist bestimmt 
durch die Strahlung 7, welche an der Oberfliche m= 0 pro Zeit 
und Flacheneinheit ausgeht, also durch eine ,,Solarkonstante“. Die 
Fundamentalgleichung (11) liefert in diesem Falle (fiir Strahlung in 
Richtung — x) 
C Os 3 ¢ Op Dard Deh gal 2 
i == — — —_ = S ‘=s Lf 
TR eee | 2ko 0x aR Gtk pean i ae) 


list demnach konstant durch die Atmosphare hindurch, 
diese liefert, da der Zustand stationar ist, keinen Beitrag 
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zur Strahlung, die vollstindig aus der Unterlage gedeckt 
wird. Wir haben somit 


i 1 
B= J kim + Ey = 5 km. Ee + Ey) (19) 
da wir definitionsgem&B (siehe oben § 2) mit dem effektiven Emissions- 
vermégen EF, — sT? das Emissionsvermigen eines schwarzen Strables 


bezeichnen, welcher die Strablung 1 liefert. 

Um die Konstante Z) zu bestimmen, tiberlegen wir, da® die 
Grenzschicht bei der entsprechenden Temperatur 7), ausgezeichnet 
durch das Absorptionsvermégen kdm, gemaS dem Kirchhoffschen 
Gesetz nach jeder Seite die Strahlung kdm Ep, insgesamt also 2kdm Ey 
aussendet. Da sie aber von der austretenden Strahlung 1 — E, die 
Menge kdmE£, absorbiert und im stationaren Zustand ihre Temperatur 
konstant bleiben mu8, folgt die Oberflachenbedingung fir 
Strahlungsgleichgewicht: 


By Es , ee | | 
: oe 0,841 i 
sss Tag = , 4 r.| 


Anmerkung: Bei anderen Grenzbedingungen, z Bb. Zu- 
strahlung von aufen, ist eine andere Oberflachenbedin- 
gung aufzustellen, und eine andere Bestimmung von y vor- 
zunehmen. 

Die Oberflachentemperatur einer Atmosphare im Strahlungs- 
gleichgewicht ist endlich und nur wenig kleiner als die effektive 
Temperatur. Daraus folgt unmittelbar, daB eine Atmosphare im 
Strahlungsgleichgewicht nicht im Endlichen endigen kann. 

Wir haben somit die endgiiltige Lisung 


1 ; 
B= DkmEe +5 Bes es a l* (21) 


Diese Gleichung hat auf anderem Wege zuerst Schwarzschild ab- 
' geleitet. 
LaBt man auf die Seiten einer Platte von der Machtigkeit M 
die Strahlungen E, und £, auffallen, so wird sie im stationaren Zu- 
E, — £. : 
stande durchstrémt von einer Strahlung!) S = = In strenger 
= 


1) R.Emden, Uber das Strahlungsgleichgewicht der Atmosphire. Sitzungsber. 
d. Kgl. Bayr. Akad. Wissensch., math.-phys. Klasse, 1913, 8. 55. 
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Bebandlungsweise findet Jaffé (I. c.) in dem Grenzfalle starker Ab- 


E,—E A ; 
sorption hierfiir den Ausdruck —— 17“ | Wir finden also Uberein- 
1+ ky Ml 
stimmung, wenn wir k = > ‘Mp setzen, welche Beziehung wir in 


unsere Formeln eingefiihrt haben. Angesichts der mannigfachen 
Vereinfachungen, namentlich durch die Behandlung schwarzer Strahlung 
als monochromatische Strahlung spielt der Faktor 4/, oder 2 natiirlich 
keine Rolle. 


8. Gleichung (21) setzen wir an fiir die durch die effektive 


Temperatur 7, ausgezeichnete Schicht, setzen also H = E, und er- 
halten mit Riicksicht auf (20) die wichtige Beziehung 
lee —eis 


d.h. tiber der durch die effektive Temperatur ausgezeichneten 
Schicht liegt die optische Masse 1. Wir hiiten uns aber vor 
dem Trugschlusse, diese Schicht als Ausgangsschicht der Strahlung 
anzusehen. 

Wir nehmen an, die Machtigkeit der Atmosphiare sei klein gegen 
die Machtigkeit der Unterlage. Wir kénnen dann ihre innere Gravi- 
tation gegeniiber der Schwerebeschleunigung g der Unterlage vernach- 
lassigen. Da ein ebenes Problem vorliegt, haben wir dann weiterhin 
mit einem konstanten Wert von g zu rechnen. 

Wir haben nun die ,Weggleichungen“ fiir Strahlungs- 
gleichgewicht aufzustellen und damit die Bedingung des mechanischen 


: ; d 2 
Gleichgewichtes zs = —gdr. Wir behandeln erst den Fall 


Aa) Aufbau bei Strahlungsgleichgewicht 
ohne Bericksichtigung des Strahlungsdruckes. 

9. Wir werden weiterhin sehen, unter welchen Bedingungen der 
Strahlungsdruck p, klein wird gegeniiber dem Gasdruck p, so daB er 
als tragendes Prinzip vernachlassigt werden darf. Wir behandeln zur 
ersten Orientierung gleich den Grenzfall p, = 0. Da nur der Gasdruck 
tragt, gilt dp = —godr = gdm, und da g = const 

p = —gm-+ const, const = 0. 
Die’ Konstante ist gleich Null, da auf der Oberfliche kein Druck 


lagert. Setzen wir dies in (21) ein, so erhalten wir sofort die beiden 
Weggleichungen 


2 
p= or (T+ — To); Vi as (22) 
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und daraus mit Hilfe der Zustandsgleichung 
_ Be ag TE— Ty . 
ae ee 28) 
Durch Elimination von 7 kann die Beziehung zwischen p und @ ge- 
wonnen werden. Fiir die mechanische Gleichgewichtsbedingung er- 


gibt sich 


dp R 474dT 
Si a ets A ee ee (24) 
durch deren Integration die Temperatur, und damit p und Q in einer 
Hohe h iiber einem Ausgangsniveau gefunden werden. 
Eddington setzt fiir seine Zwecke durchweg die Temperatur 
der Oberflache gleich 0. Dann ergeben sich sofort die Polytropen- 
beziehungen der Klasse n = 3, und die Integration von (24) liefert 


die daraus folgende, fiir g = const geltende lineare Temperatur- 
abnahme mit der Héhe 
Soe 1 ) 25 
= Fi — 2 (25) 
LO See HE 
mit der Folge 


fiir n = 38. T und p die Werte von T und p im Ausgangsniveau. 
Die Atmosphiare endigt mit 7 und p = 0 in einer Hiéhe § 


Isl 
Beene is 0 (27) 


Setzen wir, der Sonne entsprechend, g = 27,22.g auf der Erde, und 
die Temperatur im Ausgangsniveau gleich 27,22 .273, so endigt eine 
Wasserstoffatmosphare w — 2 bereits in 462 km, derselben Héhe, wie 
iiber der Erde bei 7 = 09°C. Geben wir aber 7’) in (22) und (23) 
seinen richtigen Wert, so verschwinden die polytropen Beziehungen 
und die Integration von (24) liefert 


re To =| » = ae Tn (28 
, const 3 b= 7/47, tere 2aretg y ty = Wa ey (28) 


die Konstante bestimmt durch den Wert der Temperatur im Ausgangs- 
niveau. Statt mit 7, — 0 im Endlichen endet die Atmosphire jetzt 
mit 7 = 0,847, im Unendlichen. Die Masse der Atmosphiare bleibt 
dabei endlich, da itiber der durch die effektive Temperatur TJ, aus- 
gezeichneten Schicht die optische Masse 1 liegt. In den der Ober- 
flache nicht zu entfernt liegenden Schichten gilt ein ganzlich anderer 
Aufbau als ihn eine Polytrope » — 3 liefert. Erst in Tiefen, in 
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welchen 7’ groB gegen J’, wird, verschwindet der EinfluB der Ober- 
flichentemperatur und tritt die Polytrope » = 3 allmablich in Er- 


fh 
scheinung. Entwickeln wir Gleichung (28) fiir kleine Werte re 10) 


finden wir leicht 
$+ eG} a 
Fir 7 geniigend groB gegen 7, ergibt sich Gleichung (25) (dabei 


ist Voraussetzung, daB die Temperatur 7 der Unterlage geniigend 
groB gegen T’, ist). 


Ab) Aufbau bei Strahlungsgleichgewicht 
mit Beriicksichtigung des Strahlungsdruckes. 


10. In diesem Falle gilt 


dP —d(p+ ps) = —gdm 
und integriert 


P=p+p,—=—gm-+const, const = ps. (30) 
Die Integrationskonstante darf nicht mehr gleich Null gesetzt werden; 
an der Oberfliche verschwindet wohl p; p; aber nimmt den der 
Temperatur 7, entsprechenden Wert von p,, = i pe an, der aufgefabt 


werden kann als der Druck, der notwendig ist, um die Strahlung 
auszutreiben. ‘Die Druckverhaltnisse gleichen denen in einer Fliissig- 
keit, auf deren Oberflache ein konstanter Druck lastet; sein Einflu8 
verschwindet mit zunebmender Tiefe. 
; Ps P— 
Ersetzen wir demgem&S in (21) m durch Been beachten 
g 


4 i A S74 


die Beziehung p,; = oan i 3 aa © folgt 
Qt 
Ds = 3 cg (P — Dso) + Ds o 
und daraus 2 kl 
Ps = (1—8B) P+ Boe, iE gy (31) 
und weiter 3 
p = BP—Bpyo. (32) 


Diese beiden Gleichungen zeigen, wie der gesamte Druck P sich in 
Strahlungsdruck und Gasdruck aufspaltet. Das Verhiltnis dieser 
beiden ist gegeben durch die Beziehung 


a 1—6 (Ps — Pao) (32a) 
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Um die Weggleichungen aufzustellen, ersetzen wir in Gleichung (31) 
ps wieder durch die Temperatur und erhalten die erste derselben 
be 
i=p aoe — BT)*\, (33) 
und aus (32) und der Fe, Cane folgt die weitere 
VE. u B 4s Tt — Tot 
celts ae ie 

Elimination von T ergibt den Zusammenhang zwischen P und 9. Und 
sehlieBlich finden wir 

dP see los aT | 

—S> = — d <7 


Hin Vergleich mit (24) zeigt, daB sich fiir den pee eet mit 
der Hohe wiederum die Gleichung (28) ergibt, mit dem einzigen 


(34) 
(35) 


Unterschied, daB8 an Stelle von & der Wert ot anzusetzen 


B 


ist. Setzen wir weiter, Eddington folgend, 7) = 0, so ergibt sich 
wieder die Polytrope » = 3. Die Oberflache liegt wieder im 
Endlichen und wie eine leichte Uberlegung zeigt, gelten fiir den 
Aufbau wieder die Gleichungen (25) und (26), wenn wir nur den Wert 


von $% durch 7 ersetzen. Fiir 8 = 1 verschwindet der Strahlungsdruck, 


denn p,; und p stehen nach (32) in der Beziehung 
Oe C2: 1—6 ; (32a) 
p B 
Wir ziehen auch eine wichtige Folgerung. Gleichung (32) zeigt, 
da8B 1—f§ unter allen Umstanden >0O sein mu; sonst’ wire ein 
negativer Gasdruck nétig, um den zu grofen Strahlungsdruck aus- 
zugleichen. Daraus folgt: es mu sein 
3 
i 
‘Ist im Verhaltnis zur Durchlassigkeit der Atmosphiare die von der 
Unterlage ausgehende Strahlung zu grof, so wird die Atmosphire 
durch zu groSen Strahlungsdruck gesprengt. Fiir die Solarkonstante 
1,932 ergibt sich an der Sonnenphotospahre 1 = 6,18. 1019 Erg/cm*sec 
und daraus berechnet sich 
3.1019. 2,67 . 104 


Agen : 
ou 6,18 . 102° 13 000 em2/g, 


welche Bedingung leicht zu erfiillen ist. 


kl = kyl < cg cm?/sec?, (36) 
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Die Sonne ist ein Zwergstern; wiirde sie zu einem Riesenstern 
gleicher Spektralklasse, aber vom hundertfachen Radius anschwellen, 
so wiirde g auf den 10~‘-fachen Wert abnehmen und die Bedingung 
k < 1,3 in Anbetracht der kurzwelligen Strahlung (hohe Temperatur) 
vielleicht nicht mehr zu erfiillen sein. 

11. Wir machen schlieBlich die Annahme, da in der Atmosphare 
Strahlungsquellen ¢’ vorhanden sind, und weiter, daB diese der vor- 


handenen Masse proportional sind, ne also «’ = €g. Dann ergibt 
(e dE 
c === (), 
sich aus der Differentialgleichung ae are +éo => 
B= —{ekmtymt By, (37) 


und wenn wir weiter annehmen, da8 von der Schicht M stets der 
Energiestrom J ausgeht, bestimmen sich y und Ep leicht so, da8 wir 
erhalten: 


B= —jekm 45k + eMm4+5(' +e), (38) 


In diesem Falle ist, selbst wenn wir die Oberflachentemperatur gleich 
Null setzen, eine Polytrope ausgeschlossen, solange wir noch das 
quadratische Glied (m ~ P) beibehalten miissen. Fast ausnahmslos 
wird man die in der Atmosphare entwickelte Energie ¢ M klein setzen 
kénnen gegeniiber der aus dem Kerne stammenden Strahlung 1, 
wodurch wir auf die in § 10 behandelten Gleichungen zuriickkommen. 
12. Wir machen noch eine kurze Anwendung der entwickelten 
Formeln auf die Sonnenatmosphare. Da wir haben 
pene eee ___ ep - 6,18. 101 
eg 3.1020, 2,.67.104’ 
kann #6, wenn wir unwabrscheinlich hohe Werte von kp ausschlieBen, 
gleich 1 gesetzt, d. h. der Lichtdruck vernachlissigt werden. Die 
Solarkonstante ist zu klein, um ihn gegeniiber dem Gasdruck in Er- 
scheinung treten zu lassen. Wir benutzen deshalb die Formeln des 
§ 9 und schreiben sie in der Form 


r= th] ors 


Se apes rt 
O= RET. T 25) —1], (23) 
~ hare 
g 8(in) aT 
ep oe ma. (24a) 


. 
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Wir setzen diese Beziehungen an fiir die Schicht, in welcher eine 
Temperatur T gleich der effektiven Temperatur 7, herrscht, und er- 
halten, wenn wir “ = 2 setzen (Molekulargewicht des Wasserstoffes, 
oder entsprechend vollstindiger Dissoziation, vgl. unten § 19). 

Ze AF 104 


————} Dyn/em?, Qc 


__ 1,10.10-7 
De : Sy so OS ie 


i g/ems; f=) 8608. 


Uber den Wert des einzusetzenden k sind wir vollig im Unklaren. 
Aus der Extinktion der Sonnenstrahlung in der Erdatmospbare folgt 
fiir diese, ihre Miachtigkeit — 1 gesetzt, k = 0,6, so daB wir rund 
ky» = 6.10~* anzusetzen haben. Andererseits werden wir unten bei 
Behandlung des Aufbaues der Riesensterne auf k von der Gréfen- 
ordnung 10 bis 10? gefiihrt. Dieser Absorptionskoeffizient bezieht 
sich aber auf zwei ganzlich verschiedene physikalische Vorginge. 
In der Erdatmosphare handelt es sich um die Absorption der ein- 
fallenden, fertiggestellten Sonnenstrahlung. Wir haben uns aber zu 
hiiten, auf der Sonne die durch diese effektiven Werte ausgezeichnete 
Schicht als Hauptquelle der Strahlung zu betrachten. Die ausgesandte 
Strahlung ist die integrale Wirkung vieler Schichten mit stetig ver- 
anderlichen Werten von p, 0 und J und erst durch das Zusammen- 
wirken von Emission und Absorption dieser Schichten, in welchen 7 
von 0,84 7, bis sehr hohe 7 zunimmt, wird die emittierte Strahlung 
fertiggestellt, eine Strahlung, die sich merkwiirdigerweise nahezu wie 
schwarze Strahlung verhalt, und zwar mit einem Apex, das beinahe 
der tiefsten Temperatur der an der Emission beteiligten ungleich 
heiBen Schichten entspricht. Auf diese Fertigstellung der Strahlung 
bezieht sich das anzusetzende k. Leider spukt vielfach noch die 
Gewohnheit, eine gewisse diinne, durch bestimmte p-, 9- und 7'- Werte 
ausgezeichnete Schicht als Quelle der Strahlung zu betrachten und 
schafft Verwirrung; man denke nur an die Rotverschiebung der 
Spektrallinien! Setzt man, wahrscheinlich viel zu klein, k = 1 an, so 
resultieren auBerordentlich geringe Drucke und Dichten in der durch 
T, charakterisierten Schicht. Mit Hilfe der Gleichungen (22a) und 
(22b) laBt sich leicht iiberblicken, wie p und @ mit 7’ zunehmen. 
So erhalt man fiir 

= 1 2 3 4 5 6 ee 

pe— 1 Sol | 16L 511 1249 5591 4801.p,, 

O=1 15,5 53,7 128 250 432 686.9,. 


In welchem Abstand iiber der Photosphire wir die Schicht 7, zu 
legen haben, bleibt dabei unbestimmt. An Hand von (24a) aber 
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kénnen wir leicht angenahert angeben, um welche Strecke An wir 
bei einer Zanahme um 17’ tiefer gehen miissen. Es ergibt sich 


Aiea 1 2 3 4 5 id lates 
A&@ = 7,28.107 7,52.107 1,09. 108 145.108 1,82.108 2,18.10%em. 


Einem Gesichtswinkel von 1” auf der Sonne entspricht ein 
Gp Wiehe NUE geil 


B. Konzentrisch geschichtete Kugel. 


13. Eine einfache Uberlegung ergibt in diesem Falle die Differential- 
gleichung des Strahlungsgleichgewichtes in der Form 


£ (CREE) Goes (39) 
dr\k@ dr 
SchlieBen wir die Energiequellen nicht thermodynamischen Ursprungs 
aus, ebenso eine Singularitat im Mittelpunkte, so erhalten wir die 
einfache Lésung 
Ei =a 7% = Const, (40) 

d. h. ein isothermes Gebilde. Obwohl theoretisch méglich, ist das 
Auftreten solcher Gebilde so unwabrscheinlich, daS wir deren Aufbau 
nicht weiter untersuchen. Man kénnte beinahe vermuten, als ware 
Eddington durch diese rein mathematische Betrachtungsweise zur 
Kinfiihrung der Energiequellen ¢’ gefiihrt worden; wenigstens sucht 
er méglichst rasch von diesen loszukommen und sie durch die mathe- 
matische HilfsgréBe 6 zu ersetzen. Meinen Standpunkt hierzu habe 
ich bereits in der Einleitung dargelegt. Eddington macht den ein- 
fachsten Ansatz, indem er die pro Masseneinheit entwickelte Warme 
konstant annimmt. Dazu liegt a priori kein geniigender Grund vor; 
sie kann von w, 7’, @ und r abhiangig sein. Jeder solcher Ansatz 
gibt cine mégliche Lésung und die Eddingtonsche Lésung ist nur 
eine der unendlich vielen méglichen Lisungen. Darauf werden wir 
in § 24 zuriickkommen. Wir werden zu dem Eddingtonschen Ansatze 
nicht durch mathematische Erwagungen gefiihrt, sondern die in den 
Riesensternen entwickelte und ausgestrahlte Energie ihrer Masse pro- 
portional setzen, als Folge der Erkenntnis, daf sie von gleicher 
GréSenordnung sind und in dem Russelschen Diagramm in einem 
horizontalen Streifen liegen. Fir die Zwergsterne braucht dieser 
Ansatz nicht mehr zu gelten, und diese Unbestimmtheit kann selbst- 
verstandlich nicht etwa durch Kinfiihrung der van der Waalsschen 
Gleichung behoben werden. 

Wir setzen also weiterhin die pro Massen- und Zeiteinheitt 
entwickelte Warme konstant = 4m, ¢ = 3 Erg/gsec. 
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Das Strahlungsvermiégen Ep = sT7'# der Oberflichenschicht finden 
wir durch die Erwigung, da die pro Zeit- und Flacheneinheit ab- 
sorbierte Strahlung kodrE,, die emittierte Strahlung 2 kodrEp 

4neM 


4zéeodr betrigt; CL Be 
=f Q etragt; und da Tope 


M und R Masse und 
Radius des Sternes, haben wir 
2 
gett tte ape he sf Ge- 
R? k 


2 i a8. 
Da aber in den Riesensternen M von der GréBenordnung 1033 — 10% g, 


= ; 5 IL 
FR von der GréBenordnung 101° — 103% km ist, kénnen wir = ver- 


nachlassigen und erhalten 


oF: ae 
FE. a > Re = 9 Be ide (41) 


Ba) Strahlungsgleichgewicht einer Kugel 
inkompressibler Flissigkeit. 


14. Die Behandlung dieses besonderen Falles bietet ein lehrreiches 
Schulbeispiel, da sich alle Ausdriicke in geschlossener Form angeben 
lassen, und an deren Hand die Verhialtnisse im allgemeinern Falle 
leichter iiberblickt werden kénnen. Dazu kommt der Vorteil, dafi eine 
Kugel inkompressibler Fliissigkeit selbst bei endlicher Oberflachen- 
temperatur mit endlichem Radius R abschlieBt, der durch Masse und 
und Dichte bestimmt ist. 

(Der Fall 9 = const entspricht der Polytrope n = 0.) 

Setzen wir also é = 427¢Q, 80 ist Strahlungsgleichgewicht 
bedingt durch 


d (r2dk 
SIR | pee pistes (2 —— () 42 
ee ar) + 468) 5A) 
mit der Lésung, in welcher eine Singularitaét im Mittelpankt beseitigt ist, 
mek Q? éeko/M m . leM 
ee Ee G.o-. Ay EE eet Sat . soe ee (A 
BO mr) + Be 98 (F—") + Bes Bey Gy (43) 


m die Masse vom Radius r. Damit ist die Temperatur an jeder 
Stelle bestimmt. Fiir den Mittelpunkt ergibt sich 


kok - ¢ 3k iM: 


T, Pers \/ 3kM Ve koR 
——! — = es 1 = es 44 
poe Veg i or + (44) 


oder 
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Dies gibt den merkwiirdigen (unten auch fiir Gaskugeln bestatigten 
Satz): Das Verhaltnis der Mittelpunkts- zur Oberflachen- 
und effektiven Temperatur ist unabhangig von der Ergiebig- 
keit der Energiequellen ¢ und bei gegebenem k durch M 
und Radius (oder Dichte) eindeutig bestimmt. Fiir eine Riesen- 
kugel von zehn Sonnenmassen R = 107km und k = 400 wiirde 
sich - zu rund 180 ergeben. Fiir den Eddingtonschen Ansatz 
Tr = O hingegen 


i Ts \/ oR \e kM 
= = “oO ee ie. ae 3 
Tr ; 7; 2 82h? 


Fiir den Radius R., der durch die effektive Temperatur 7, aus- 
gezeichnet ist, wird 
éeM 


i R2 


und folglich nach (43) 
2QuegRk  xeko?(R+ RK.) (K— R,) 


5 
o 2) 


: R.\? 2 7 
Da sich (=) = 1— oR? also sehr nahe = | ergibt, kénnen wir 


R+ Rk, =2R setzen und erhalten 
ko(R— R&R.) = 1, (45) 
d. h. iiber der durch die effektive Temperatur ausgezeichneten Schicht 
liegt mit groBer Genauigkeit die optische Masse Eins. Fiir horizontal 
geschichtetes Medium (lim R = oo) gilt, wie oben abgeleitet, der 
Satz in aller Strenge. 
15. Um den Zusammenhang zwischen Druck und Temperatur 


abzuleiten, gehen wir aus von der Bedingung fir mechanisches 
Gleichgewicht 


4aG 
dP = d(p+ps) = —godr = —<4 oe rdr, 
G die Gravitationskonstante = 6,658.10—§ cm3/e.sec?, und erhalten 
~, __ 2aG Go/M m 
P= P+ Pe = —g— 0°( BR? — v3) + den = SG = =) + Der; 
or 4 Er 2éeM 
3 = aes 9 
und in (43) eingesetzt Aue EES 
He Sel ~ 2 &k 
B=z = (l—s) Pte, P=1—s 2 (6) 


und damit 
p = BP—pep. (47) 


ee ae 
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Setzen wir ps rz = 0, so ist der Gesamtdruck P wieder im Verhiltnis 
1 — 6:8 in Strahlungsdruck und Gasdruck geteilt. 

Wir kénnen nun auch leicht die Drucke fiir jedes r anschreiben 
und erhalten 


~ em. . 2eM . 
Ps = (1— 8) gy FoR — 9) + om (48a) 
9 2H 
p=B 3) G 9? (R? — r?). (48 b) 
Da @ = const und ps, also 7, und p fiir jedes r gegeben, ist der 


Aufbau aus dem durch k und « charakterisierten Material eindeutig 
bestimmt. 

Wir sehen deutlich: Fiir 6 — 1 (¢ oder k = 0) verschwindet der 
Strahlungsdruck und wir erhalten die gewdhnlichen Gleichgewichts- 
bedingungen einer inkompressiblen Fliissigkeitskugel. Fir 6 = 0 
andererseits verschwindet der Druck p und wird das Fliissigkeitsgewicht 
ausschlieBlich durch den Strahlungsdruck Aquilibriert. Fir 6B > | 
wiirde die Kugel durch Strahlung gesprengt. Damit Aufbau im 
Strahlungsgleichgewicht mdglich ist, muB sein 


3 
3 eh = tk, < cG = 2000 cm*/g sec?. 


Bb) Die Gaskugel. 

16. Fiir die effektive und die Oberflachentemperatur gelten die 
Beziehungen E, = a = 2p. Fiir endliche effektive Temperatur 
folgt auch endliche Oberflachentemperatur und da eine Gaskugel nicht 
mit endlicher Temperatur im Endlichen endigen kann, ergibt sich 
der Radius unserer Gaskugel unendlich. Ebenso folgt, daB auch dic 
Masse unendlich sein mu. Daraus folgt: Masse und Radius 
einer Gaskugel im Strahlungsgleichgewicht sind unendlich, 
Wiirde einer polytropen Gaskugel n<_5, die mit endlicher Masse und 
éndlichem Radius endigt, Strahlungsgleichgewicht aufgezwungen, so 
wiirde sie sich auflésen. Die Fixsterne kénnen also nur unter stili- 
sierten Verhaltnissen als Gaskugeln im Glcichgewicht betrachtet werden. 

17. Die Lésung der Gleichung (42) fiir variables @ liefert sofort, 
bei Beseitigung der Singularitét im Mittelpunkt: 
ek | Oar + Be, (49) 


r 


i 


role 
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und aus der mechanischen Gleichgewichtsbedingung 


Gm 
dP = d(p+p.) = —99dr ==, 0dr 
folet 
P= «| me dr + Pew (50) 
und somit ae 
‘ats : 4 EB 
und fiihren wir wieder ein ps = a 
2 ék : 
ps == (1— 8B) P+ Brsw, p= 1-3 a (52a) 
p = BP—Bpsw (52b) 
so folgen daraus die Weggleichungen bei Strahlungsgleichgewicht: 
1 As 
Sa ee ee ee 53 
set gs SLY (53) 


und mit Hilfe der Zustandsgleichung 
wo Bp 48T+—T* 
eet a at re ee On 

Das sind dieselben Gleichungen, die wir schon bei Behandlung des 
ebenen Problems gefunden; selbstverstandlich, denn als charakteristische 
Gleichungen kénnen sie nicht abhangen von der speziellen Natur 
eines Problems. Fiir die mechanische Gleichgewichtsbedingung ergibt 
sich wieder 

a svat ae och ond aaah a 

0 r2 u BT*+— Tt 
Die Gleichungen enthalten die vollstindigen Liésungen des Problems, 
doch kann im Gegensatz zu g = const (ebenes Problem) oder 
@ = const, die Gleichung (55) nicht mehr in geschlossener Form 
integriert werden. Zahlenwerte kénnen nur durch mechanische 
Quadratur erhalten werden. Setzen wir wiederum I, = 9, so ergibt 
sich sofort Aufbau nach einer Polytropen m = 3; also einer Gaskugel 
von endlicher Masse und endlichem Radius. Die Vernachlassigung der 
Oberflachentemperatur hat also die weittragende Konsequenz, da8 


(55) 


Masse und Radius beide von Unendlich auf Endlich zuriickgehen. Die ~ 


Behandlung nach einer Polytropen n = 8 ist also nur zulassig in 
Tiefen, bis zu welchen sich der Einflu8 der Oberflachenbedingung nicht 
mehr erstreckt, praktisch in Tiefen, fiir welche die Temperatur 7’ 
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gentigend gro8 gegen die effektive Temperatur 7, ist. Geht man 
aber zur Polytropen n = 3 iiber, so sieht man unmittelbar, wenn man 
die Gleichungen (53), (54), (55) fiir 7, = 0 anschreibt: 

Alle fiir die polytrope Kugel n=3 geltenden Beziehungen 
fiir p, g und T gelten fiir das Innere der Gaskugel im 
Strahlungleichgewicht fiir P, 9 und 7 unverdndert, wenn 
lediglich die Gaskonstante 9% durch den Wert #/6 ersetzt 
wird. 

Nach dieser Regel kénnen alle in den Gaskugeln durch mechanische 
Quadratur gewonnenen Zahlenwerte unmittelbar benutzt werden. Das 
so berechnete P ist im Verhaltnis 6:1 — 6 in Gasdruck und Strahlungs- 
druck zu teilen. 

Der angefiihrte Satz kann natiirlich auch so aufgestellt werden: 


Alle fiir eine Gaskugel vom Molekulargewichtu geltenden 
Beziehungen fiir p, 9g und J beim Aufbau nach der Poly- 
tropen nm = 3 gelten unverdndert in P, 9 und TJ fiir eine Gas- 
kugel vom Molekulargewicht Bu im Strahlungsgleichgewicht. 

Durch die Werte im Mittelpunkt sind dann Masse und Radius 
dieser Gaskugel bestimmt. 

18. Wenn wir Gleichung (51) auf den Mittelpunkt eines Sternes 
anwenden, kénnen wir ps,, gegeniiber P, vernachlassigen und erhalten 


He? Tf Vek 2, 
pe eas mae 6 alan (36) 


Wir versuchen den in Wirklichkeit vorliegenden Verhiltnissen nahe 
za kommen, indem wir die theoretische Kugel in geeigneter Weise 
durch eine Kugel von endlichen Abmessungen ersetzen; auf deren 
Inneres kénnen wir dann die durch die Polytrope n = 3 folgenden 
Beziehungen anwenden. In der mit ge = 0 und 7, endigenden Kugel 
gehen wir langs des Radius nach Innen, bis wir angenihert die optische 
Masse Eins durchschritten haben und zu einer endlichen Kugel UM, R 
gelangen, die nahezu durch die Temperatur 7, = 1,18 7',, ausgezeichnet 
ist. AuBerhalb dieser Schicht liegt eine Gasmasse in auBerordentlicher 
‘Verdiinnung mit so geringen Temperaturgradienten, da wir sie als 
isotherme Schicht ansehen und fiir den StrahlungsprozeB beseitigen 
kénnen, da eine isotherme Schicht die schwarze Strahlung einer Unter- 
lage gleicher Temperatur nicht andert. Ihre Anwesenheit soll lediglich 
dazu dienen, die Kugel vom Radius R mit endlicher Oberflachen- 
temperatur zusammenzuhalten. Diese Oberflaichentemperatur andern 
wir nachtraglich ab, daB 7’p gleich dem theoretischen 7',, wird. Durch 
diese Kugel vom Radius R, der eingeschlossenen Masse M und der 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. XXItI. 14 
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Oberflachentemperatur 7'z — 7',, denken wir uns fiir den Strahlungs- 
prozeB die theoretische Kugel ersetzt. (Fiir diese Kugel ist 


ie = line 

R ee 
der theoretischen Kugel.) Den Radies dieser Kugel betrachten wir mit 
derselben Annaherung als Sternradius, als wir den Sonnenradius durch 
der Radius der Photosphare ersetzen. Ihre effektive Temperatur er- 
setzt die im theoretischen Falle vorliegende effektive Temperatur. 
Die zentralen Partien dieser Kugel kénneu wir nach einer Polytropen 
n = 8 aufgebaut annehmen und entnehmen ihre Mittelpunktswerte 
unter Beriicksichtigung der im vorigen Paragraphen gegebenen Regel 
den in den Gaskugeln, Kapitel VII, § 8 angegebenen entsprechenden 
Werten der Gaskugel » = 3 und erhalten 


We 
P= B= 11,114 GS, (57a) 
M 
Ty — 0,8562 . aS. (57b) 
M 
Oy == 12,983 re (57 c) 
. leM. : ; 
Dieser Wert Py und #, = Rp 2 (56) eingesetzt, liefert 
4 tis 
Ey T 4 M 
Ey To! M : 
ae Ta = 5,557k a3, . (58b) 


da wir die Additive 1 in Anbetracht der vorliegenden GréSenordnung 
von M und #& weglassen kénnen. Dieselben Beziehungen ergaben 
sich im vorigen Paragraphen, nur mit den n = 0 (inkompressibel) 
entsprechenden Zahlenwerten, d.h. das Verhaltnis der Mittel- 
punkts- zur effektiven (Oberfiachen-) Temperatur einer Gas- 
kugel im Strahlungsgleichgewicht ist unabhangig von den 
die Strahlung liefernden Energiequellen «. 

Eddington charakterisiert einen typischen Riesenstern durch 
M = 1,5Sonnenmassen = 2,91.1033¢, und einem Radius 


R = 7000000 km. 


Daraus folgt nach unserem Ansatz eine effektive Temperatur J’, = 4280°, 
wihrend Eddington sie zu 6500° angibt. Fiir « = 2,8 ist (siehe 
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unten) 1— 6 = 0,174 zu setzen. Dies liefert & = 174; wiahrend 


2 Z ' Pah 
-, k zu 23 angibt. Wir finden 


Eddington k, = 3 


und daraus 7’) = 6 610 000, also volle Ubereinstimmung mit Ed dington, 
der mit geringer Anderung der Konstanten der Gleichung (57) 6590000° 
rechnet. Fiir einen Riesenstern mit sechs Sonnenmassen und einem 
Radius von 7.107km wiirde sich T, = 1915° ergeben; 1 — 6 = 0,468, 
also k — 468 und somit 


To To 
—— == 1060; .— 
Tr ee ii 


Das eae T, ergibt sich selbstverstandlich aus (57b). Ersetzen wir 


— 892; Ty, = 13400000, 


in (58 2) = =, durch 2s, so folgt 


E, = 5,557 id E?, 
(59) 


15,557 kh. 
p= - E872 _ ogatyET?, 


d. h. die Mittelpunktstemperatur ist proportional dem 
Quadrate der effektiven Temperatur und der vierten Wurzel 
aus k. 

19. Um den Aufbau einer Gaskugel eindeutig feststellen zu kénnen, 
miissen selbstyerstandlich die notwendigen Materialeigenschaften des 
aufbauenden Gases gegeben sein. Fiir den Aufbau der herkémmlichen 
polytropen Gaskugel geniigt dazu die Angabe des Molekulargewichtes, 
fiir Strahlungsgleichgewicht aber miissen dazu zwei weitere Material- 
konstanten k und é gegeben sein, die sich durch Laboratoriums- 
experimente nicht ermitteln lassen. Aus dem Verhalten der Riesen- 
sterne konnten wir fiir diese ¢ — const = 3Erg/gsec bestimmen. 
An Stelle von & fiihrten wir mit Eddington einen zur Rechnung 
bequemeren Ausdruck 

2 ke 3 3000 (1 


e eg SOON Ad 
Lo ar ee ae ae é oe) 


ein. Nun folgt aus (51), da wir fiir den Mittelpunkt die Oberflachen- 
werte gleich Null setzen kénnen: 
1 &k 3 
bea se a @ie = 7° — B)-Po- 
14* 


ae too, 
* uta/5 80 800 0000 = O 
+) WO OTL == a 
¢ . . . . . — uuo 
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Die Mittelpunktswerte 7, und P, sind aber auBerdem durch die 
Gleichungen (57) gegeben. Daraus folgt durch einfache Rechnung 


1 — 4 Ul 2 

Diese iiberraschende Gleichung ist von Eddington gegeben und 
wohl das wichtigste Resultat seiner Untersuchungen. Abweichend 
von ihm aber interpretieren wir sie dahbin: Sind das Molekular- 
gewicht und die Materialkonstanten ¢ und & (also B) gegeben, 
so ist die Masse der im Strahlungsgleichgewicht méglichen 
Riesensterne unabhangig von ihrem Radius (Spektralklasse!) 
eindeutig bestimmt. Alle Riesensterne, im Strahlungs- 
gleichgewicht und aus gleichem Material aufgebaut, miissen 
von gleicher Masse sein. 

Die iiberraschende Tatsache, da8 sich alle ermittelbaren Stern- 
massen von gleicher GréfSenordnung ergeben, findet damit fiir die 
Riesensterne ihre theoretische Begriindung. 

Eddington interpretiert die Gleichung (61) auf andere Weise 
wie folgt. Fiir jede Sternmasse wird ihr gem&$ das fiir ein ge- 
gebenes Molekulargewicht zukommende £ berechnet. Angesichts der 
hohen Temperatur werden wir es im Innern der Sterne mit hoch 
ionisierten Gasen zu tun haben und wir stimmen mit ihm iiberein, 
da8 fiir das Molekulargewicht etwa der Wert 3 bis 4 anzusetzen ist. 
Wir haben aber zu bedenken, dai der gewahlte Wert von uw in 
vierter Potenz in die Rechnung eingeht. In Tabelle 3 sind fiir einige 


B 


i ab ie , 
Sternmassen die so berechneten Werte fiir 1 — 8 und fas angegeben. 


Wir sehen, da fiir steigende M bald = den Wert 1 iiber- 


steigt, d.h., daS bald der Strahlungsdruck den Gasdruck iibersteigt. 
Dann wird aber auch das aufgebaute Gebilde wahrscheinlich an 
Stabilitét verlieren und wird somit die Sternmasse nach oben be- 
_ grenzt sein miissen. Allein diese Betrachtungsweise scheint mir nicht 
konsequent zu sein. Wird bei der Untersuchung des Aufbaues 
eines einzelnen Sternes, wie es geschieht, wahrend der Integration k 
und ¢ (oder doch das Produkt ¢k) als konstant angenommen, also 
unabhingig von der gewaltigen Druck- und Temperaturanderung langs 
des Radius, so miissen konsequenterweise dieselben Werte fiir & und 
é auch fiir andere Sterne aus gleichem Materiale, also als Material- 
konstante angesetzt werden. Andererseits wire schwer einzusehen, 
wie & und « bei Ubergang zu anderen Sternen durch die Masse, un- 
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beeinfluBt von deren Radius, also auch den auftretenden Temperaturen, 
bei gleichem uw, allein bestimmt wird. Wahrend aber Eddington 
die ihm unerwartet kommende Konstanz von k& schlieBlich zulaBt, sucht 
er sich von dem ihm unbequemeren € frei zu machen, indem er es 
durch die scheinbar elastischere HilfsgréBe 6 ersetzt. Damit werden 
aber diese Schwierigkeiten nur umgangen und die Kinfiihrung einer 
anderen HilfsgréBe 4, von der unten in § 23 noch die Rede sein wird, 
ist nur dazu angetan, den Sachverhalt zu verschleiern. 

Fiir ¢ konnten wir mit geniigender Genauigkeit den Wert 3 fest- 
stellen. Kénnten wir k, etwa durch Laboratoriumsversuche ermitteln, 
so lieBe sich die theoretische Sternmasse M berechnen. Da wir aber 
iiber kein direktes Hilfsmittel zur Bestimmung von k, verfiigen, 
miissen wir umgekehrt durch Annahmen von M&M die daraus folgenden 


Werte von k feststellen. Diese Werte von k, = $k sind in Tabelle 3 
. angefihrt, einfach zu berechnen aus der Beziehung 
G 2000 
hp = “= (1— 8) = ——(1— f) = 666(1—f). ~_(62) 


Der gréBte mégliche Wert von k ergibt sich zu 666. Zur physikalischen 
Deutung von é sei daran erinnert, da8 Strahlung auf 1/e ihres Wertes 
herabgesetzt wird, wie sie eine Gassiule von 1/k g/cm? durchsetzt; 
fir k = 100 von 0,01 g/cm% Dies entspricht einer Luftsiule bei 
0° und 760mm Hg von 7,7cm Lange. Schwarze Strahlung von der 
Temperatur 10° hat ihr anax, bei 29 A. 

Durch den Ansatz k und ¢ = const kommt, da M = const folgt, 
der Stern wohl in den horizontal liegenden Streifen des Russelschen 
Diagramms zu liegen, da aber der Radius unbestimmt bleibt, auch 
unbestimmt an welcher Abszisse, welcher Spektralklasse. Auch kann 
mit zunehmendem Altern der Bildpunkt nicht wandern, solange, wie 
angenommen, die ausgesandte Strahlung vollstiindig durch die Energie- 
quellen ¢ gedeckt wird. Um ein Wandern nach heiferer Spektral- 
klasse zu erhalten, geniigt es anzunehmen, daB diese Quellen zur 
Deckung nicht vollstindig geniigen, so da8 noch geringe Kontraktion 
nach Helmholtz beigezogen werden muS. Die Geschwindigkeit der 
Wanderung 148t sich so willkiirlich abstimmen. 

20. Vollstandig unaufgeklirt bleibt die Ursache, aus welcher der 
Stern hei dieser Wanderung bei einer bestimmten Spektralklasse, 
etwa F', in den schiefliegenden Streifen der Zwergsterne umbiegt. 
Der physikalischen Behandlung der Zwergsterne stehen wir noch 
vollkommen hilflos gegentiber; in Anbetracht der gréBeren Dichten, 
die van der Waalssche Zustandsgleichung statt diejenige der voll- 
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kommenen Gase zu benutzen, beseitigt die vorhandenen Schwierigkeiten 
nicht im geringsten. Denn der fundamentale Unterschied der Riesen- 
und Zwergsterne besteht darin, daB bei letzteren bei gleicher Masse die 
ausgesandte Strahlung mit der Spektralklasse sich Andert, und damit 
die GréBe ¢, die pro Gramm entwickelte Strahlung. Von Wert ¢ = 3 
der Riesensterne ist ¢ bei der Sonne bereits auf 0,16 gesunken, um 
fiir die Spektralklasse von der absoluten Helligkeit 10,5 auf 1/, 990, 
des Wertes bei den Riesensternen gleicher Klasse und der Helligkeit 
0,2 abzunehmen. Bei der Frage nach der Natur dieser Energiequellen 
wird man in erster Linie an radioaktive Prozesse denken. Leider 
scheinen diese nicht von der erforderlichen Ergiebigkeit zu sein. 
Denn Uran im Gleichgewicht mit seinen Abbauprodukten wiirde 
pro g/sec 2,5.10-*cal entwickeln, also beinahe denselben Wert, der 
zur Deckung der Sonnenstrablung nétig ist. Allein eine Sonne aus 
Uran ist ausgeschlossen und fiir die Strahlung der Riesensterne sind 
etwa 20fache Betrage erforderlich. Man kénnte an eine Beschleu- 
nigung des Zerfalles durch hohe Temperaturen denken, aber nach 
unseren heutigen Ansichten sind die radioaktiven Prozesse selbst 
gegeniiber Temperatursteigerungen bis 106 bis 107 Grad, wie sie zu 
erwarten sind, unempfindlich. Eine radikale Aushilfe aus diesen 
Schwierigkeiten wiirde eine Hypothese von Nernst‘) bieten, wonach 
in den jungen Riesensternen noch ungleich radioaktivere Elemente 
als die uns bekannten vorbanden sind, die in den alternden Zwerg- 
sternen immer mehr aufgebraucht werden und deshalb auf der zu 
alten Erde verschwunden sind. Allein zu so kiihner Annahme wird 
man sich vermutlich, ehe weiteres Beweismaterial vorliegt, nur schwer 
entschlieBen kénnen. Auch wire sie wahrscheinlich widerlegt, wenn 
sich Beobachtungen bestitigen, wonach bei Bildung eines Doppel- 
sternes die weniger massige Komponente bald den Charakter eines 
Zwergsternes annimmt. 

21. In der Tabelle 4 sind die Mittelpunktswerte der Temperatur, 
Dichte und Druck (106 Dyn/em? = 1 Atm.) fir den typischen Riesen- 
stern Eddingtons, sowie einen anders dimensionierten Riesenstern, 
nach der Polytropen n = 3 angegeben, und zwar mit und ohne Be- 
riicksichtigung des Strahlungsdruckes. 

Es zeigt sich, daS die Mittelpunktswerte durch Einfiihrung des 
Strahlungsdruckes nur um sehr geringe Betrige geandert werden, 
um Betrige, welche gegen die absoluten Betrage iiberhaupt nicht in 
Betracht kommen. Eine gewéhnliche Polytrope n = 3, die nur mit 


1) Nernst, Das Weltgebaude im Lichte der neuen Forschung. Berlin 1921. 
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dem Gasdruck rechnet, wiirde somit den Aufbau der Hauptmasse des 
Sternes in groBer Annaherung so ergeben, wie unter Behandlung des 
Strahlungsgleichgewichtes. Dazu kommt, daB diese Mittelpunktswerte, 
die weit jenseits unserer physikalischen Erfahrung liegen, meines 
Erachtens nur die Bedeutung von Konstanten haben, mit deren Hilfe 
man die Verhiltnisse in den Auferen der Beobachtung zuganglichen 
Schichten, bequemer darstellen kann. Allein gerade in diesen Schichten 
versagt die Eddingtonsche Strahlungstheorie infolge ihrer ver- 
einfachten Oberflachenbedingung Tz = 0. Man koénnte deshalb zu 
der Ansicht verleitet werden, es sei in der Eddingtonschen Theorie 
kein nennenswerter Fortschritt zu erblicken. Doch sehr mit Unrecht. 
Ihr groBer Wert beruht in folgenden Punkten: 


1. Die Auffassung eines Sternes als die herkémmlich polytrope 
Gaskugel l4Bt die Klasse » der Polytropen vollstandig unbestimmt. 
Man koénnte leicht zum Schlusse kommen, es sei die Adiabate ein- 
atomiger Gase, m = 1,5, zu benutzen. Eddington zeigt, da nach 
der Polytropen n = 3 gebaut werden muB. 

2. Die Eddingtonsche Theorie ist entwickelt unter Annahme 
von Energiequellen, die wir notwendig brauchen, um die Konstanz 
der Stern-(Sonnen-)strahlung aufrecht zu halten. 

3. Die Eddingtonsche Theorie fiihrt zu dem iiberraschenden, 
fundamentalen Ergebnis, daB bei gegebenem aufbauenden Material 
nicht, wie nach den herkémmlichen Polytropen, Masse und Radius 
willkiirlich bleiben, sondern (bei gegebenem k, ¢ und «w) nur der 
Radius (Spektralklasse), wihrend die Masse eindeutig festgelegt ist. 

4, Da bei zunehmender Masse (k, ¢€ und w gegeben) der Licht- 
druck gegeniiber dem Gasdruck zunimmt, ergibt sich, da8 nur solches 
Aufbaumaterial verwendet wird, welches zu groBe Sternmassen aus- 
schlieBt. 

5. Das Produkt der Materialkonstanten k und ¢ kann den Wert 
2000 cm4/g sec? nicht iibersteigen. 


22. Von gré8tem Interesse ist selbstverstindlich der Aufbau der 
auBersten, der allein der Beobachtung zuginglichen Schichten bei 
Strahlungsgleichgewicht, fiir welche die vereinfachende Annahme 
T, = 0, also der Polytrope 3, nicht mehr zulassig ist. Man kann 
hier mit geniigender Genauigkeit so verfahren, daB man in Anbetracht 
der groBen Radien die Sternatmosphire eben ansetzt und ein ebenes 
Problem, wie oben unter <A) entwickelt, behandelt. In diesem 
Paragraphen soll ein weiteres Verfahren angegeben werden, in welchem 
die Energiequellen ¢ auch in der Atmosphire nicht vernachlassigt 
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werden und aus der auch hervorgeht, welche p-, 7'- und o-Werte man 
im ersten Verfahren fiir das Ausgangsniveau einzusetzen hat. Die 
Gleichungen (51) bis (53) werden angesetzt fiir die Schicht, in welcher 
die effektive Temperatur Tj = 27% herrscht. Dann ergeben sich, 


wenn wir noch a4 = = 7,06.10-' Erg/em? einfiihren: 
Dee = 5 it, 
B=Giome at 
Zi san eT (63) 
eset 
C=) = ——¢g.dr = ae 


Betrachten wir speziell den Eddingtonschen Riesenstern M — 1,5 
Sonnenmassen, Rk = 7000000km, ¢ = 3, 1—f = 0,174, so er- 


halten wir 
A voo 


Pse = 0,792 Dyn/cm?, 

Pe = 1,880 Dyn/cm?, 

P, = 2,672 Dyn/cm?, 

QO. = 1,483.10—" g/cm’, 
Der auBerordentlich geringe Wert, der sich fiir die Dichte ergibt, 
zeigt, daB die ausgesandte Strahlung nicht von dieser Schicht ausgeht. 
Die effektive Temperatur ist eben ein Charakteristikum der Strahlung, 
nicht einer Schicht. Wir kénnen fiir diese Schicht ferner leicht bilden: 


(S)= a); 


2 
euler (TF) (64) 


Fir den Ansatz 7, = 0 wiirde sich 


ea a) = (7), 


ec 
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ergeben. Zur Berechnung der rechten Seiten ersetzen wir, wie oben 
angegeben, die co-Gaskugel durch die Kugel M, P und erhalten, da 
wir geniigend genau setzen kénnen, 


UT be i Ye 
Je = O alee sT., 
in (55) eingesetzt: 
an p u Gass 3 = 3 
ee | mee, oe des oes . = — 6.406.102" 1 
al Ceehwe we } P 


Damit ist der Wert von ee =). () nd ‘e e). dargestellt. Fiir 


den vorhin angefiihrten Riesenstern ergeben sich 
(= >) = — 3,918. 10-dr, (2) — —1,126.10-%dr, 


(= P) = — 2674. 10-9 dr, (2) = —1,287.10-*dr, 


dP 

‘co 
Der Temperaturgradient betragt in dieser Schicht nur 0,138°/km, um 
nach aufen auf unendlich kleine Werte abzunehmen, da bis r —= oo 
die Temperatur nur um 15 Proz. abnimmt. Diese groBe Annaherung 
an Isothermie gestattete fiir den Strahlungsprozef die AuBeren 
Schichten abzutragen. Nach diesen Beziehungen kann der Aufbau 
nach Innen zu schrittweise berechnet werden, wobei fiir jeden weiteren 
Schritt der zunehmende Wert von g neu berechnet werden mu8. Ist 
die Temperatur geniigend hoch gegen 7, angestiegen, so kann zur 
Polytrope n = 3 tibergegangen werden. Der maximale Temperatur- 
gradient 1,83°/km findet sich bei r = 1,53.10%km. Die Erscheinung, 
daB auf der Sonne trotz stetiger Gradienten durch den kleinen Gesichts- 
winkel ein scharfer Rand der Photosphire vorgetauscht wird, wiederholt 
sich an den Fixsternen in ungleich verstirktem MaBe. 


l 


— 2,180.10-°dr. 


23. Die Eddingtonsche Theorie ergibt, indem sie durch die 
Grenzbedingung 7’, = 0 auf Strahlungsgleichgewicht der Auferen 
Schichten verzichtet, wie dargetan, Aufbau der Hauptmasse des Sternes 
nach einer Polytrope n = 3. Dies Hauptergebnis kann, wie ich in meinem 
Leipziger Vortrage betonte, ungleich einfacher abgeleitet werden, wenn 
auf Strahlungsgleichgewicht tiberhaupt nicht eingegangen wird. Tat- 
sichlich ist nach diesem Verfahren auch Eddington vorgegangen. 
Die Bedingung mechanischen Gleichgewichts lautete: 


aP =a(pt+p,) =a(pt $7 = —godr. (a) 
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Kin méglicher Aufbau ist offenbar sofort gegeben, wenn P ~ y,, 
also ~ T* gemacht werden kann. Wir setzen die Energiequellen 
proportional der Masse, pro Masseneinheit 4a¢. Dann dringt aus 


der Kugel vom Radius r und der Masse m die Strahlung 7 = ee 
cr 


Die Fundamentalgleichung eines jeden Strahlungsvorganges 


liefert sofort: 


pe Lk eels eee as 
Rihgdri ed wee OS G edr’ () 
und daraus 
see EF = const = 1—8, (c) 
und schlieBlich 
Ps = (1 — B) P+ const. (d) 


Die Konstante ist geeignet zu bestimmen. Soll Strahlungsgleichgewicht 
hervorgehen, so muS, wie oben, die Konstante gleich p,,, gesetzt 
werden. Wird auf Strahlungsgleichgewicht aber verzichtet, so liefert 
jeder andere Wert derselben auch einen méglichen Aufbau, und unter 
Verzicht auf Strahlungsgleichgewicht wird man selbstverstindlich den 
Wert der Konstanten wahlen, der die einfachsten Verhiltnisse schafft, 
das ist der Wert Null, der zur Polytropen n — 3 fiihrt. Strahlungs- 
gleichgewicht ergibt sich also nicht schon durch die Gleichung (b), 
die Eddington, irrefiihrend, als Fundamentalgleichung des Strahlungs- 
gleichgewichtes bezeichnet, sondern erst durch die Wahl der Integrations- 
konstanten. Dies ergibt sich in vélliger Klarheit aus der Differential- 
gieichung des Strahlungsgleichgewichtes 


d /r23cdp, i 
at ite Stee 


deren erstes Integral selbstverstindlich von derselben Form ist wie 
die Fundamentalgleichung eines jeden Strahlungsvorganges 


3c dps J ee 

Figs kao ar’ (e) 
f(r) bedingt durch die Anordnung und Ergiebigkeit der Energie- 
quellen, die ihrerseits noch von Dichte und Temperatur abhingen 
kénnen. Jede beliebige Anordnung der Quellen fiihrt demnach zu 
einem stationiren Zustande, der aber erst durch eine mégliche 
Oberflachenbedingung eindeutig festgelegt wird. Fiir Strahlungs- 
gleichgewicht eines Sternes lautet sie nicht Hopversa, = 0, sondern 
Eovers. = ; Ee Die auf den ersten Anschein iiberraschende Tatsache, 
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daB jede beliebige Anordnung der Quellen zu einem stationaren Zu- 
stande fiihren kann, wird zu einer Trivialitaét, wenn man sich an den 
entsprechenden Satz der Elektrostatik erinnert, wonach bei beliebiger 
Verteilang der elektrischen Massen ein Feld bedingt ist, das durch 
die Randbedingungen eindeutig wird. Bezeichnet man mit dm 
—=kodm die optische Masse, so laBt sich die Differentialgleichung 
des Strahlungsgleichgewichtes als Seitenstiick zur Laplace-Poisson- 
schen Gleichung in der Form 
M4H+42e=—0 

anschreiben. Daraus lassen sich durch AnalogieschluB manche 
Strahlungsfelder iiberblicken. Ist z. B. das Innere einer Kugel bis 
zum Radius r frei von Strahlungsquellen, die nur weiter auBen ganz 
beliebig, nur in konzentrischer Schichtung vorhanden sein sollen, so 
14Bt sich sofort schliefen, daB bei Strahlungsgleichgewicht im Innen- 
raum Isothermie herrschen mub. 

Dies eben geschilderte Eddingtonsche Verfahren, zur Polytropen 
n= 53 zu gelangen, ist so anschaulich und elegant, daB ich vorgeschlagen 
habe, bei der Entwicklung auf den Begriff des Strahlungsgleichgewichtes 
zu verzichten und die Eddingtonschen Sterne einfach zu definieren 
durch die Annahme, daB ihre Strahlung durch Energiequellen, die der 
Masse proportional sind, gedeckt wird. Sie unterscheiden sich von 
den herkémmlichen polytropen Gaskugeln dadurch, daS auch der 
Strahlungsdruck als tragendes Prinzip eingefiihrt ist. Gerade die 
einleitenden Ausfiihrungen Eddingtons tiber Strahlungsgleichgewicht 
bereiten meinen Erfahrungen nach dem Verstandnis und Eindringen 
in seine Arbeiten das Haupthindernis. Fiir die auBeren Schichten 
gelten sie auch bei Eddington nicht und fiir die Hauptmasse braucht 
man sie nicht. 

Auf sehr interessante Weise hat Eddington gezeigt, daB die 


seiner Entwicklung zugrunde liegende Gleichung (b) 1 = a= die er- 
3 


halten wurde durch Annahme lediglich der Masse proportionaler 
Quellen, auch unter allgemeinerem Ansatze gewonnen werden kann. 
Es werden konzentrische Schichtung beibehalten, die Energiequellen 
pro Masseneinheit wieder = 47 gesetzt, wobei aber € von weiteren 
Parametern, etwa Druck, Dichte, Abstand, vom Mittelpunkt abhaingen 
kann. Dann wird 


tn|edm 
— 0 — Em e 
| a (b') 


1 2 rr? 
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wobei € den Mittelwert von € bis zum Radius r bedeutet. Dies € ist 
dem Eddingtonschen » proportional und die oben gegebene Ab- 
leitung gilt offenbar auch unter der Bedingung, daB an Stelle von «é 
jetzt € konstant, unabhingig vom Radins ist. ,Man nehme z. B. an, 
der Betrag der Energieerzeugung sei proportional der Temperatur. 
Die Grenzen der Temperatur mégen z. B. zwischen 5000° und 5000000° 
liegen; ihnen entsprechen dann Werte von € im Verhiltnis 1: 1000. 
Auf den ersten Blick scheint es absurd, anzunehmen, daB € noch als 
eine Konstante in einem solchen Falle genommen werden kann. Aber 
ich werde spiter zeigen, daf mit dieser Gesetzmafigkeit 4 nur von 1 
an der Oberflaiche bis auf den Wert 1,7 im Zentrum anwichst und 
es ist klar, daB nicht viel dadurch verfalscht werden kann, da8 wir 7 
noch als Konstante betrachten.“ [7 ~ €; und die Mittelpunkts- 
temperatur einer Gaskugel » — 3 ist das 1,7fache ihrer mittleren 
Temperatur.| Uber das Ma8 dieser Falschung geben die Ausfiibrungen 
des nachsten Paragraphen Auskunft. 

24. Wir haben oben ermittelt, daB beliebig verteilte Energiequellen 
von beliebiger, konstanter Ergiebigkeit bei geeigneter Grenzbedingung 
Strahlungsgleichgewicht zur Folge haben. Untersuchungen tiber den 
Einfiu8 allgemeinerer Annahmen iiber die Natur dieser Quellen bei 
konzentrischer Schichtung sind zuerst in einer umfassenden Arbeit 
von F. Kohlschiitter (l.c.), die in erster Linie die EKinfiihrung 
der van der Waalsschen Zustandsgleichung bezweckt, aufgenommen 
und angenaherte Lésungen gegeben worden fiir den Fall, daB die von 
der Masseneinheit gelieferte Energie einer Potenz der Temperatur, 7’, 
proportional ist. Sein Resultat ergibt sich einfach wie folgt. Befreien 
wir uns durch geeignete MaSeinheiten von allen Konstanten, so kénnen 
wir die Differentialgleichung des Strahlungsgleichgewichtes anschreiben 

2 
Wir nehmen an, der Aufbau soll nach einer Polytropen n erfolgen, 
so da8 wir anzusetzen haben P ~ 7"+1. Strahlungsgleichgewicht 
ist dann freilich erst in Tiefen vorhanden, in welchen sich der KinfluB 
der fiir polytropen Bau charakteristischen, mit Strahlungsgleichgewicht 
unvertraglichen Oberflachentemperatur von 0° nicht mehr bemerkbar 


macht. DaauSerdem P = p+p, = p+ 3 T4, ist eine Polytropen + 3 


nur méglich, wenn der Gasdruck den Strahlungsdruck stark genug 
iiberwiegt. Da wir allgemein haben 


ete? 8 50m 2., 
Ds wea 8 T3 


912 R. Emden, 


ist diese Bedingung im Innern dichter, nicht allzu hei8er Sterne erfiillt. 
Fir eine Polytrope n ist aber 9 ~ J”. Dies in (a) eingesetzt, ergibt 
nach leichter Umformung 


@Tr  aTf2 ie i 1 PSAPs 
- Rah mE f jf n — (), b 
ja tarlst@ aa \taet (b) 
Setzen wir v wie bisher = 0, so erhalten wir mit m = 3 die be- 


kannte Differentialgleichung der Polytrope n = 3. Fiir n = 3 kénnen 
wir in den zentralen Partien das zweite Glied der Klammer gegen 2/r 
vernachlassigen; und wir erhalten die Differentialgleichung einer Poly- 
tropen , wenn wir setzen 


n= 3—¥»”. (65) 
Dies ist die von Kohlschiitter angegebene Bedingung. Setzen wir 
also ¢€ = & 7”o9, so werden wir auf eine Polytrope n = 3—¥v 
gefihrt, z. B. 
Dara n = 0 B= ih} n =.38 ‘ 
2 1 —1 4 
3/5 3/, as 5 
1 2 — co co 
"/g */g 


Fir 73 ergibt sich konstante Dichte; Temperatur und Druck nehmen 
lings des Radius so ab, da die Dichte konstant bleibt. v = 2, 
n= 1 ergibt ebenfalls einen Aufbau, der sich in geschlossener 
Form integrieren la8t. Fiir v = 3 bzw. } folgt n = 3 baw. 2, also 
die Isotrope ein- bzw. zweiatomiger Gase. Der Fall » = 5 fiir 1/T? 
la8t sich ebenfalls geschlossen integrieren. Fiir v == — oo, also Ver- 
schwinden der Energiequellen, ergibt sich die notwendige Folgerung 
n = co der Isothermie. Obwohl sich diese Beziehungen, mit Aus- 
nahme des Falles » = 3, auf sehr zentrale Teile der Kugel be- 
schranken, zeigen sie doch auf sehr instruktive Weise den Einfiu8 
der Ergiebigkeit der Quellen. Sie beleuchten auch die am Ende des 
vorigen Paragraphen erwabnte Bemerkung, da8 durch den Ansatz ¢ ~~ T 
nicht viel verfalscht wird, wenn € als eine Konstante betrachtet wird. 


Hs ergibt sich in den zentralen Partien eine Polytrope n = 2 an Stelle 
von n = 3. 


25. Das Rotationsmoment F = of redm einer Gaskugel, @ die 


0 
Winkelgeschwindigkeit, ergibt sich fiir Aufbau nach einer Polytropen 
(in unserem Falle n = 3), wenn @ einen von der Polytropenklasse 


abhingigen, durch mechanische Quadratur zu berechnenden Zahlen- 
faktor bedeutet, PSE 


e 


F=>o0aMU.F? = wu 
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_ Geben wir dem Stern in der Spektralklasse M, die Winkel- 
geschwindigkeit w’ und E, = E;, so hat er beim Ubergang nach 
einer héher temperierten Spektralklasse, da die Masse und ¢ konstant 
bleiben, eine Winkelgeschwindigkeit erlangt: 
E r 
Qo ened = o’( — - 
oa =e ( a) (66) 
Kine anfangliche Winkelgeschwindigkeit wachst mit 7 also sehr 
rasch an. In Klasse F wire sie rund auf den 24fachen Wert an- 
gestiegen, in Klasse G auf den 5fachen (vgl. Tabelle 1). Selbst ein 
anfanglich sehr langsam rotierender Stern wird beim Ubergang in 
héhere Spektralklassen bald zu Doppelsternbildung neigen. Fiir die 
Stabilitat inkompressibler Fliissigkeitskugeln ist ein kritischer Wert 
von @?/9 mabgebend. Ist dieser auch fiir Gaskugeln durch eine 
abnliche Gesetzmabigkeit gegeben, in welche der Mittelwert @ ein- 
geht, so wiirde fiir die Stabilitat maBgebend ein gewisser Wert von 
60? oA EK?) 4%." — =— 42 @' ——- zi 
0 = 0 Es 3 pa Vem VE = WF ee Vee (a 5 
Fiir Sterne, die mit gleichem ow’ in Spektralklasse VM, eintreten, ist 
iT; 
ihrer Entwicklung nach héheren Klassen der Ausdruck yu ( a) 
é 
maBgebend. Je massiger der Stern, desto friiher wird ein kritischer 
Wert w?/9 erreicht; zur Doppelsternbildung neigen dann die UETREAP: 
die im Russelschen Streifen am héchsten liegen. 
Die yorstehenden Ausfiihrungen iiber Strahlungsgleichgewicht 
bezwecken in erster Linie, das Eindringen in ein wichtiges, von 
Eddington aufgeschlossenes Arbeitsgebiet zu erleichtern. 


214 


Uber die Wechselwirkung 
zwischen Strahlung und freien Elektronen. 
Von W. Bothe in Charlottenburg. 

(Hingegangen am 8. Marz 1924.) 


Die Vorstellung der mehrquantigen Strahlungsmolekeln wird auf 
die Wechselwirkung zwischen Strahlung und freien Elektronen 
angewandt. Die hier vorgeschlagene Abanderung des Paulischen 
Ansatzes fiir den ElementarprozeB bietet mehrere Vorteile. — 
Korrespondenzbetrachtungen iiber die Brownsche Bewegung im 
stationaren Strahlungsfelde fiihren zu dem Resultat, da& der 
Streukoeffizient freier Elektronen fiir langwellige Strahlung unab- 
hangig ist von der Struktur und Frequenz der Strahlung. 


Einleitung. In einer wichtigen Untersuchung behandelt 
W. Pauli jr. das thermische Gleichgewicht zwischen Strahlung und 
freien Elektronen1). Als Elementarproze8 der Wechselwirkung wird 
der ComptonprozeB zwischen einem Lichtquant hy und einem Elektron 
angesehen. Das interessante Resultat der Untersuchung ist, da$ unter 
dieser Annahme die Wahrscheinlichkeit eines Elementarprozesses sich 
als Summe zweier Ausdriicke darstellt, von welchen der erste (AQ,) 
einfach proportional der Strahlungsdichte der primaren Frequenz v ist, 
wahrend der zweite (Bo, @,,) auch die Energiedichte der durch den 
ProzeB erst entstehenden Frequenz v, enthalt. Dies bedeutet, daB 
zwei Arten von Elementarprozessen méglich sein miissen, die man 
etwa als ,einfach und doppelt bedingte“ (kurz A- und B-Prozesse) 
bezeichnen kann?) Es ist wohl kaum zu bezweifeln, daB die B-Pro- 
zesse, bei welchen nach der Lichtquantenhypothese zwei unabhangige 
Quanten gleichzeitig mitwirken miSten, der Vorstellung erhebliche 
Schwierigkeiten bereiten, jedenfalls viel mehr als die in der Einstein- 
schen Wechselwirkungstheorie fiir Strahlung und Molekeln auf- 
tretenden ,erzwungenen“ Prozesse, welche den B-Prozessen Paulis 
weitgehend analog sind. 

Das erste Ziel der folgenden Uberlegungen ist nun, zu zeigen, 
daB man in der Tat durch eine sehr einfache und natiirliche Modi- 
fikation des Compton-Paulischen Ansatzes die Annahme doppelt 


1) W. Pauli jr., ZS. f. Phys. 18, 272, 1923. 

*) Derartige Prozesse sind inzwischen von Einstein und Ehrenfest unter 
einem allgemeineren Gesichtspunkt behandelt worden (ZS. £. Phys. 19, 301, 1923). — 
Der von L.8. Ornstein und H.C. Burger gegen Paulis Theorie erhobene 


Hinwand (ZS. f. Phys. 20, 357, 1923) ist hinfallig (W. Pauli, ZS. £. Phys. 22, 
261, 1924; Anm. b. d. Korr.). 


W. Bothe, Uber die Wechselwirkung zwischen Strahlung usw. 215 


bedingter (B-) Prozesse entbehrlich machen kann. Wir werden zwei 
Annahmen diskutieren, von welchen die erste, einfachere schon zum 
Ziele fiihrt; die zweite stellt eine naheliegende Verallgemeinerung der 
ersten dar. Sodann werden einige Korrespondenzbetrachtungen iiber 
die Hautigkeit der Elementarprozesse angestellt. Fiir den spateren 
Vergleich der hier vertretenen Auffassung mit derjenigen Paulis ist 
es nétig, auf die letztere zunichst einmal kurz einzugehen. 

1. Die Struktur der Strahlung und die Theorie von Pauli. 
Wie friiher gezeigt, fiihrt die Einsteinsche Herleitung des Strahlungs- 
gesetzes zur Annahme von ,Quantenmultiplen* oder ,Strahlungs- 
molekeln“ in der Strahlung, d.h. von Energiekomplexen, welche ein 
Mehrfaches von hv betragen1); derjenige Teil der Energiedichte, 
welcher auf die s-quantigen Strahlungsmolekeln der Frequenz v ent- 
fallt, ergab sich im thermodynamischen Gleichgewicht zu 


e eM i! 82h 
o,dy = ate *? dv; a = a (1) 


er befolgt also fiir sich ein Gesetz yon der Form des Wienschen 
Strahlungsgesetzes. Als Summe dieser Wienschen Strahlungen resul- 
tiert die Plancksche Strahlung. Eine starke Stiitze dieser Auffassung 
sahen wir darin, daf sie die Energieschwankungen im Strahlungsfelde 
richtig wiederzugeben erlaubt, im Gegensatz sowohl zur klassischen 
Theorie als auch zur einfachen Lichtquantenvorstellung?). Das Be- 
stehen des ,Schwankungsgleichgewichtes“ und damit des Verteilungs- 
gesetzes (1) fiir die Quantenzahlen s ist eine ebenso unerlaBliche Be- 
dingung fiir das Strahlungsgleichgewicht, wie die normale Verteilung 
der spektralen Gesamtenergien selbst. 
Da nun nach Pauli ein Elektron stets nur ein einzelnes hy streuen 
soll, so wird im Resultat der Wechselwirkung zunachst eine fort- 
gesetzte Aufspaltung der Strahlungsmolekeln in niederquantige ein- 
treten. Die Rolle der ,,B-Prozesse“ Paulis besteht daher offenbar 
darin, diese Aufspaltung wieder durch Assoziation von Quanten zu 
kompensieren und so das Schwankungsgleichgewicht aufrechtzuerhalten. 
_Damit dies méglich ist, miissen wir, iiber die Theorie von Pauli 
hinausgehend, annehmen, daB beim B-ProzeS das gestreute und 


1) W. Bothe, ZS, f. Phys. 20, 145, 1923. — Fir die Auffassung der s-fachen 
Quanten als Strahlungsmolekeln im sten Quantenzustand bestehen Analogie- 
griinde (L. de Broglie, Journ. de phys. 3, 422, 1922; W. Bothe, Naturwissensch. 
11, 965, 1923). —Vgl. auch M. Wolfke, Phys. ZS. 22, 375, 1921, wo die Reihen- 
entwicklung des Planckschen Gesetzes zum ersten Male diskutiert ist. 

2) Hine andere Deutung der Schwankungsgleichung scheint durch eine 
jiingst erschienene Arbeit yon Planck angebahnt (Ann. d. Phys. 73, 272, 1924; 
siehe auch Berl. Ber. 1923, 8. 355). 
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das auslosende Quant nicht nur gleiche Frequenz ,, sondern 
auch gleiche Richtung haben. Tun wir dies, so lat sich nach- 
weisen, da® nicht nur das ungestérte Bestehen der Planckschen Strah- 
lung, sondern auch der einzelnen Wienschen Strahlungen gemab (1) 
gesichert ist. Als hinreichende Bedingung hierfiir schreiben wir in 
Anlehnung an die Bezeichnungen von Pauli: 


(Ao, + Boy Or, ndGdId&. = B, 0,0, ™4G,dI, d 82. 


Hierin bedeutet 0, die gesamte Strahlungsdichte der Frequenz v, da- 
gegen go, nur denjenigen Teil derselben, welcher in Form s-facher 
Quanten besteht. Die Gleichung ist aus Paulis Gleichungen (24) und 
(IIT) dadurch entstanden, daf diejenigen Prozesse ausgesondert wurden, 
bei welchen s-fache Quanten der Frequenz v entstehen oder ver- 
schwinden; links steht die Zahl der s-fachen Quanten, welche durch 
einen A- oder B-ProzeB zerstért werden, rechts die Zahl der (s—1)-fachen 
Quanten, welche infolge eines zum ersten inversen B-Prozesses zu 
s-fachen erginzt werden). Beriicksichtigt man Paulis Gleichungen 
(IV), (27), (1), (25), (18), (4) und unsere Gleichung (1), so bestatigt 
man leicht, daB diese Bedingung identisch erfiillt ist. 

2. Annahme I tiber den ElementarprozeB. Geht man nun 
aber von der Vorstellung der Strahlungsmolekeln aus, so ist die andere 
Annahme sehr naheliegend, dafi beim Elementarprozef nicht ein ein- 
zelnes Quant hv, sondern die ganze Strahlungsmolekel shy gestreut 
wird. Hiernach wiirde fiir ein s-faches Quant der Comptonprozef 
genau so wie fiir ein einfaches verlaufen, mit dem einzigen Unter- 
schied, daB stets sh an die Stelle von h tritt. Wir wollen nun aus- 
schlieBlich einfach bedingte (A-) Prozesse dieser Art annehmen 
und die Bedingung fiir das thermische Gleichgewicht aufsuchen. Auch 
hierbei kénnen wir uns eng an Pauli anlehnen; die Verhiltnisse liegen 
jetzt weit einfacher als im vorigen Abschnitt, da ein s-faches Quant 
als solches stets erhalten bleibt und nur seine Frequenz iAndert. 

Beschranken wir uns auf denjenigen Teil der Strahlung, welcher 
aus s-fachen Quanten (aller Frequenzen) besteht, so kénnen wir die 
Uberlegungen von Paulis § 3 ohne weiteres anwenden und erkennen 
unmittelbar, daB die s-fachen Quanten eine spektrale Energieverteilung 
von der Form der Wienschen aufweisen miissen, damit das Gleich- 
gewicht zwischen ihnen und den Elektronen gewahrleistet ist. Da 
aber diese Bedingung nach Gleichung (1) in der station’ren Hohl- 


1) Diese pistchuDe hat nur einen Sinn fiir s >2; fiir s = 1 ist sie zu 
ersetzen durch: (Ag, + Bo) o,, ndGdldQ = A, Q,,%, 46, dI,dQ). Durch 
Summation iiber alle s entsteht dann wieder Paulis Gleichung (24). 
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raumstrahlung erfiillt ist, so ist auch diese, als Samme von Wienschen 
Strahlungen im Gleichgewicht mit den Elektronen, ohne daB es notig 
ware, eine Auslésung von Elementarprozessen durch frequenzfremde 
Strahlung anzunehmen. 

3. Annahme II iiber den ElementarprozeB. Wir wollen 
nunmehr die einfachen Uberlegungen des vorigen Abschnittes noch 
auf eine breitere Grundlage stellen, indem wir folgenden allgemeineren 
Elementarproze8 zugrunde legen: ein s-faches Quant von der Frequenz v 
geht beim Zusammenstof mit einem Elektron unter gleichzeitiger Ab- 
lenkung iiber in ein s,-faches Quant von der Frequenz v,1). Wir 
wollen zeigen, da auch solche Prozesse mit dem Gleichgewicht 
zwischen Strahlung und Elektronen vertriglich sind. 

Die Energie und den Impuls der Strahlungsmolekel vor und nach 
dem Zusammensto8 bezeichnen wir mit: 

a See, i, == BAY ,, 
shv_ . Shy, (2) 


entsprechend Elektronenenergie und -impuls mit U, U;,, G, G,. Der 
Energie- und Impulssatz verlangen: 


E+U=E£,4+ 0, & 
r+6=7,+6,| 
Als Normalkoordinatensystem bezeichnen wir dasjenige, in welchem 
der Schwerpunkt des Systems Elektron—Strahlungsmolekel ruht, und 
keunzeichnen die auf dieses System bezogenen Gréfen mit dem oberen 
Index 0. Dann gilt wie beim gewéhnlichen Comptoneffekt: 


P—h; = th, (4) 


dagegen 4ndert sich nach (2) die Frequenz der Strahlung jetzt auch 
im Normalsystem. Wir kénnen also nicht durch eine Lorentztransfor- 
mation den Proze$ in seinen genau inversen iiberfiihren, wie es bei 
dem gewdhnlichen Comptonproze8 méglich ist; wohl aber besteht 
diese Uberfiihrbarkeit auch hier, sofern man von den v und s absieht 
‘und nur die Energie und den Impuls der Strahlung in Betracht zieht 
(vgl. Pauli § 2). 


1) Der Ubergang einer s-quantigen Strahlungsmolekel in eine s,-quantige 
wire nach Analogie mit den ElektronenstéSen an materiellen Molekeln aufzu- 
fassen als ein elastischer, unelastischer oder Sto&8 zweiter Art, je nachdem s; 
gleich, gréBer oder kleiner als s ist; der scheinbare Unterschied ist in dem 
Massen- und Impulsyerhiltnis von Elektron: Molekel begriindet, Ob alle diese 
drei Arten von Streuprozessen tatsachlich auftreten, dafiir diirften Anhaltspunkte 
pisher kaum vorliegen. 

15* 
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Wir greifen jetzt diejenigen Elementarprozesse heraus, bei welchen 
a) die Impulse vor dem ProzeB sowie der im Normalsystem gemessene 
Streuwinkel @° in bestimmten infinitesimalen Bereichen: 

dl = dI,dIy,dI,; d& = dG, dG,dG,; d$° = sin @°d0°dg® 
liegen, b) die Zahlen s und s, bestimmte Werte haben. Dann gilt 
gem&B dem soeben Festgestellten wie bei Pauli [Gleichung (18)] fiir 
die Impulsbereiche nach dem ProzeB: 

dG, aI, _ ¢Gal” (5) 
i, E, UE 
Fiir die Wabhrscheinlichkeit, daB ein bestimmtes Elektron, welches in 
dem Impulsbereich d@& liegt, im Zeitelement dt einen derartigen Pro- 
zeB durchmacht, setzen wir den Ausdruck an: 
Ko,dI'd dt. 
Hierin soll K eine Funktion von @, I, G,, [y, @°, s, s, sein, und zwar 
gilt ebenso wie fiir die Funktion A bei Pauli: 
x 
B= mo (6) 
wo % in bezug auf Lorentztransformationen invariant ist. 

Fiir diejenigen Prozesse, welche zu den bisher betrachteten 
yinvers“ sind, und deren Impulse vor dem Proze8 in den Bereichen 
d®,, dI liegen, sind die Impulsbereiche nach dem ProzeS genau 
d@®,dI. Daher besteht Gleichgewicht, wenn die Haufigkeit der direkten 
Prozesse gleich derjenigen der inversen Prozesse ist. Die Bedingung 


hierfiir lautet: Kend@ar = Kp ar. 

wo nd@® bzw. n,d@, die relativen Zahlen der Elektronen sind, welche 
in den Impulsbereichen d® bzw. d@, liegen. Im Temperaturgleich- 
gewicht gilt nach den Gleichungen (2) und (3): 


eee, aE shy syhvy 
1s nigh PE en eee ee 


Tragt man dies sowie die Ausdriicke fiir @; und @,! aus (1) in die 
letzte Gleichung ein und beriicksichtigt (2), (5) und (6), so folgt: 


x Mh 


aah A 
Entscheidend ist, daB8 aus dieser Gleichgewichtsbedingung die Tem- 
peratur herausgefallen ist, dies besagt, daB das Gleichgewicht tat- 
sichlich mdglich ist. Eine besonders einfache Form nimmt diese 
Bedingung im Normalsystem an, es wird naimlich nach (4) und (6): 
1B thy 
=- oder K? = s@(I, @9,s,s,), 


8 3 
8 Ss; 
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wo die Funktion ® symmetrisch ist in (s, s,). Es verhalten sich also 
die Wabrscheinlichkeiten zweier zueinander inverser Elementarprozesse 
im Normalsystem wie die Kuben der primaren Quantenzahlen; bei 
gleicher Strahlungsdichte ist ein Ubergang der Strahlungsmolekeln zu 
kleineren Quantenzablen wahrscheinlicher als der umgekehrte Ubergang. 

4, Ein Korrespondenzprinzip fiir die Strahlung. Weitere 
Aufschliisse tiber die Wahrscheinlichkeiten der verschiedenen Elementar- 
prozesse kénnen wir aus korrespondenzmiaBigen Betrachtungen erhalten. 
Wir wahlen uns zu diesem Zwecke eine charakteristische Eigenschaft 
der Strahlung aus und stellen die Bedingung dafiir auf, daB diese 
nach unserer Anschauung von der Struktur der Strahlung iiberein- 
stimmt mit der klassisch berechneten. Sodann postulieren wir, daB 
unter dieser Bedingung unsere Strahlung sich in allen Punkten so 
verhalt wie die klassische. 

Besonders charakteristisch fiir den Unterschied zwischen der klassi- 
schen Vorstellung, der einfachen Lichtquantenhypothese und der hier 
vertretenen Hypothese der Strahlungsmolekeln ist der Ausdruck fiir 
das mittlere Schwankungsquadrat der Energie. Wie friher gezeigt 1), 
ergibt unsere Vorstellung hierfiir exakt den von der Strahlungsformel 
geforderten (zuerst von Einstein hergeleiteten) Ausdruck. Dieser 
geht aber in den klassischen tiber, wenn 


hv 

;T <1 (7) 
ist. Wir behaupten daher gemaf Gleichung (1): Eine Strahlung, 
welche sich aus Strahlungsmolekeln in dem Frequenzbereich dv in 
der Weise zusammensetzt, daf das Verhiltnis der partiellen Energie- 
dichten fiir aufeinanderfolgende Quantenzahlen konstant und wenig 
kleiner als 1 ist, verhalt sich wie eine klassische monochromatische 
Strahlung vom Frequenzbereich dv, wenn man eine geniigend groBe 
Zahl von Strahlungsmolekeln betrachtet, und wenn durch einen 
einzelnen ElementarprozeS der in Betracht kommenden Art der augen- 
blickliche Zustand nur unmerklich geandert wird?). Die letztere Hin- 
‘schrankung ist nétig im Hinblick auf die klassische Stetigkeit des 
Strahlungsdruckes, sie entspricht ganz der Bedingung ,,hoher Quanten- 
zahlen“ beim atomistischen Korrespondenzprinzip. Die Bedingung (7) 
ist die gleiche, unter welcher die Plancksche Strahlungsformel in 
die klassische (Rayleigh-Jeanssche) iibergeht. 


1) W. Bothe, a.a.O. 
2) Auch unabhangig von der Vorstellung der Strahlungsmolekeln lat sich 
das Prinzip formulieren: Man hat zu verlangen, da8 die Energieschwankungen 


klassisch sein sollen. 
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5. Abhingigkeit des Streuungskoeffizienten von der 
Frequenz und Struktur der Strahlung. Dieses Prinzip wenden 
wir nunmehr an auf einen Vorgang, weleher sich wohl nach der 
klassischen Vorstellung im einzelnen iibersehen l4Bt, nicht aber nach 
unserer Vorstellung, soweit sie bisher entwickelt werden konnte. 
Einen solchen Vorgang stellt die ,Brownsche Bewegung“ im Strah- 
lungsfelde dar. Unsere bisherigen Betrachtungen bezogen sich zwar 
auf das Verteilungsgesetz des Impulses fiir eine grofe Zahl von 
Elektronen, oder auch fiir ein einzelnes Elektron zu sehr vielen ver- 
schiedenen Zeitpunkten, dagegen gaben sie keinen AufschluB tber 
den zeitlichen Rhythmus, in welchem der Impuls eines Elektrons im 
Strahlungsfelde schwankt. Die klassische Berechnung dieser Schwan- 
kungen ist von A. D. Fokker durchgefiihrt worden1); das Resultat 
laBt sich folgendermafen ausdriicken: In einem isotropen Strahlungs- 
felde von der spektralen Energiedichte @, und dem Frequenzbereich dv 
ist der quadratische Mittelwert des Impulses p,;, welcher dem Elektron 
in der kleinen Zeit t mitgeteilt wird: 


a 02 
i Cre dv, (8) 


wo C eine Konstante ist, welche die Masse und Ladung des Elektrons 
enthalt. 

Fir diese Gréfe haben wir nun einen quantentheoretischen Aus- 
druck aufzustellen.. Dabei wollen wir uns der Einfachheit halber 
wieder wie in Ziffer 2 auf solche Elementarprozesse beschranken, bei 
welchen die Quantenzahl sich nicht andert (s — s,). Ferner setzen 
_ wir voraus, da fiir alle an dem Vorgang wesentlich beteiligten 
Strahlungsmolekeln 

shy < me? (9) 
ist, wo m die Ruhemasse des Elektrons ist. Indem wir dann zu 
Beginn des Zeitelementes t das Elektron als ruhend annehmen, gilt 
dies in erster Naherung auch fiir das ganze Zeitelement selbst. Ferner 
kénnen wir auch fiir jeden ElementarprozeS das Normalkoordinaten- 
system als ruhend ansehen (es hat die Geschwindigkeit c.shv/mc? < c). 
Statt der oben benutzten Wahrscheinlichkeitsfunktion K° fiihren wir 
eine mit ihr eng zusammenhingende Funktion F ein, welche nur von 


dem Streuwinkel @, der Frequenz v und der Quantenzahl s abhingt 
und dadurch definiert ist, daB 


t.F (0, v,s) e§dvd® = Wd® . (10) 


1) A.D. Fokker, Arch. Néerland. 4, 879 (§ 10), 1918. 
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die Wahrscheinlichkeit ist, daS in unserem Strahlungsfelde ein s-faches 
Quant des Frequenzbereiches dv in der Zeit t durch das betrachtete 
Elektron um einen Winkel ©...0 + d@ abgelenkt wird.. Bei einem 
einzelnen derartigen Proze8 wird nach der Debye!)-Comptonschen 
Theorie der Impuls 
2shv . @ 
= sin 3% (11) 

auf das Elektron tbertragen, wobei die Bedingung (9) schon beriick- 
sichtigt ist. Wir machen nun den naheliegenden Ansatz: 

F (0, v,s) = F,(@).F,(, 8), (12) 
d. h. die Richtungsvertcilung der Streustrahlung, fiir jede Frequenz v 
and Quantenzahl s allein betrachtet, soll fiir alle v und s die gleiche 
sein, nur die gestreuten Intensitaten kénnen verschieden sein. Wir 
finden jetzt fiir das mittlere Quadrat des iibertragenen Impulses: 


Pee co /Qshv\3 _@ 
= = p2>wd® = uf i aa ) F,(v, 8) es|sinr (00 
= const td v S) 8*v? F, (v, 8) 98, (13) 


wo die const die GréBen v und s nicht enthalt. Wir haben nun 
in (8) fiir 9, den durch die Strahlungsformel gegebenen Ausdruck, 
in (13) dagegen fiir g% unseren Ausdruck (1) einzusetzen, die fiir die 
Giiltigkeit des Korrespondenzprinzips notwendige Bedingung (7) zu 
beachten und F, so zu bestimmen, daB 


Pqu = Pir (14) 
wird. Da im Rayleighschen Gebiet 
o, = ar (15) 


ist, so lautet unsere Bestimmungsgleichung fiir F: 
shy 
const tdv >) 8?v? Fy (vy, s)v8e_ kT = wT %tdyv, 
wo die const die GréSen v,s und J nicht enthalt. Diese Gleichung 
wird identisch erfillt durch 


t . 
janet (16) 

Vs 

es ist namlich mit Riicksicht auf (7): 

hy 

-* Ea e kT a kT ay 
DJse aa hv\2  \hpy 
lI—e *? 


1) P. Debye, Phys. ZS. 24, 161, 1923. 
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Es ist zu beachten, da& (14) nicht allgemein durch den Ansatz (16) 
zu befriedigen ist, sondern nur unter der Einschrankung (7). 


Die Gléichung (16) stellt das Resultat unserer Uberlegungen dar. 
Fragen wir noch nach der Intensitat der Streustrahlung, so ist F, zu 
multiplizieren mit der Energie shv einer gestreuten Strahlungsmolekel, 
hierbei fallen aber v und s heraus. Unser Ergebnis lautet also: Der 
Streuungskoeffizient freier Elektronen fiir eine Strahlung ist unab- 
hangig von der Frequenz und von der Struktur der Strahlung, solange 
die Streuung nicht mit einer merklichen Frequenzinderung verbunden 
ist. Diese Aussage hat ihren Sinn auch unabhangig von der speziellen 
Vorstellung der Strahlungsmolekeln: unter der ,Struktur“ der Strah- 
lung ist die Art der raéumlichen Energieverteilung zu verstehen, wie 
sie in den Energieschwankungen zum Ausdruck kommt. Unser Er- 
gebnis ist in vollkommener Ubereinstimmung mit der Erfahrung. Im 
Gebiet langer Réntgenwellen ist die Konstanz des Streuungskoeffizienten 
fiir leichtatomige Substanzen experimentell gesichert; der absolute 
Wert desselben ist der von der klassischen Theorie geforderte, obwohl 
ein praktisches Réntgenbiindel in seinen Eigenschaften weit von einem 
»klassischen“ entfernt ist, indem z.B. die Energieschwankungen sehr 
viel gréBer sind als klassisch zu erwarten. 


Eine merkwiirdige, durchaus nicht selbstverstandliche Tatsache 
besteht darin, daB die klassische Theorie sich auf dem Gebiet der 
reinen Optik denkbar gut bewahrt hat, obwohl das bei optischen Ver- 
suchen benutzte Licht in seiner Struktur meist sehr stark von der 
klassischen abweichen mu, da es dem Gebiet des Wienschen Strah- 
lungsgesetzes weit naher liegt als dem des Rayleighschen Gesetzes. 
Nimmt man nun an, da entsprechende Betrachtungen wie die soeben 
angestellten auch fiir diejenigen (bisher ginzlich ungeklarten) Streu- 
prozesse giiltig sind, welche.den rein optischen Ph&anomenen der 
Dispersion usw. zugrunde liegen, so findet die erwahnte Tatsache ihre 
Aufklarung ebenfalls in der Unabhiangigkeit der Streuung von der 
Struktur der Strahlung. 


6. Vergleich mit Paulis Vorstellung. Wir haben fiir unsere 
Betrachtungen iiber die Impulsschwankungen eines Elektrons im 
stationaren Strahlungsfelde unsere Vorstellung I zugrunde gelegt. Es 
liegt aber in der Natur der Sache, da ganz ahnliche Uberlegungen 
sich auch mit Paulis Ansatz (a.a.0., Gl. III und IV) durchfiihren 
lassen. Wir haben nur an Stelle von (10) und (12) anzusetzen: 


W'd® = + Fi(®) Fi(v) (0, + 02/av3)dvd@, (17) 
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worin schon v = », wegen hv < me? gesetzt ist. Aus (15) und (7) 
folgt dann (die B-Prozesse geben den Ausschlag!): 
Re tog iz) 
Q» + = ay é , 


avs 


ferner durch Gleichsetzen von pz; und p3,: 
jpw'do ~ BT 2B (v) ~ v2 T2; 
const 


Fv) =", (18) 


womit wieder die Unabhingigkeit des Streukoeffizienten von der 
Frequenz erwiesen ist; von der Struktur der Primirstrahlung ist die 
Streuung schon kraft des Ansatzes fiir W’ unabhingig. 

Man sieht, da sich aus Betrachtungen iiber die isotrope 
Strahlung kein entscheidendes Argument zugunsten der Panulischen 
Vorstellung oder der unserigen herleiten laBt. Dagegen scheinen die 
Verhiltnisse bei einem einzelnen Strahlenbiindel von kleiner Offnung 
wieder zugunsten unserer Vorstellung zu sprechen. Nach Ziff. 1 
k6énnen in einem solchen die B-Prozesse Paulis keine Rolle fiir die 
Streuung iiber groBe Winkel spielen, da die ,auslésende“ Strahlung 
fehlt; daher wiirde die Streustrahlung nach Pauli nur aus Einzel- 
quanten bestehen, ihre Struktur wiirde also auch dann weit von der 
klassischen abweichen, wenn die Primarstrahlung streng klassisch ist. 
Dieser unbefriedigende Schlu8 wird umgangen, wenn man annimmt, 
da8 auch bei der Streuung eines engen Strahlenbiindels ganze 
Strahlungsmolekeln abgelenkt werden. Allerdings bediirfte es noch 
besonderer Untersuchung, wieweit im einzelnen die hier entwickelten 
Vorsteliungen sich von der stationaren Hohlraumstrahlung auf ein 
Strahlenbiindel iibertragen lassen. 


7. Elektronen in der nicht stationéiren Hohlraumstrah- 
lung. Es scheint zum Schlu$S der Hinweis nicht iiberfliissig, daf 
nach den drei hier diskutierten Vorstellungen iiber den EKlementar- 
prozeB die normale Energieverteilung im Strahlungsspektrum zwar 
‘hinreichend, aber nicht notwendig ist fiir das Bestehen des Tempe- 
ratargleichgewichtes, denn es bleiben in allen drei Fallen Konstanten 
im Strahlungsgesetz verfiigbar, deren Wert ohne LEinfiu8 auf das 
Gleichgewicht ist. Paulis Elementarproze8 ebenso wie der unsere 
Nr.I haben die Eigentiimlichkeit, daB die Zahl der Lichtquanten sich 
nicht Andert, sondern nur ihre Frequenz. Haben wir also eine nicht 
stationire Hohlraumstrahlung von N Quanten im Kubikzentimeter 
und der gesamten Energiedichte g, und bringen in diese einige 
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Elektronen hinein, so verschiebt sich die spektrale Energieverteilung 
so, da : 

Or 

0 | o,dv = const und ‘N= tz 
bleibt. Mit der Planckschen Strahlungsformel sind diese beiden 
Bedingungen im allgemeinen nicht gleichzeitig vereinbar, denn der 
einzige in der Strahlungsformel verfiigbare Parameter, die Temperatur, 
ist schon durch die gesamte Energiedichte @ allein festgelegt. Daher 
ist das Gleichgewicht, welches sich nach diesen beiden Auffassungen 
einstellt, nur ein relatives. Unsere Vorstellung II bietet zwar Méglich- 
keiten fiir eine Anderung der Zahl der Quanten, doch bleibt auch 
hier noch der Wert der Konstanten « belanglos fiir das Gleichgewicht. 
Demnach kann man also bisher aus dem Gleichgewicht zwischen 
Strahlung und Elektronen nicht die vollstandige. Strahlungsformel 
erschlieBen. Es ware sehr interessant zu untersuchen, ob auch die 
klassische Theorie Anhaltspunkte dafiir bietet, daB freie Elektronen 
nicht die Rolle des bekannten Kohlestéubchens iibernehmen kénnen. 


Herrn Prof. v- Laue bin ich zu berzlichem Dank fiir sein freund- 
liches Interesse an dieser Untersuchung verpflichtet. 


Charlottenburg, Februar 1924. 
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Eine Anmerkung zur Strahlungspyrometrie. 
Von Hermann Schmidt in Diisseldorf. 


(Eingegangen am 10. Marz 1924.) 


Die Beobachtung der Lage des Maximums der ausgestrahlten Energie 

eines Warmestrahlers reicht in Verbindung mit dem Wienschen 

Verschiebungsgesetz und dem analogen Gesetz fiir das blanke Platin 

nicht aus, um fiir die Temperatur des Strahlers eine obere und eine 

untere Grenze anzugeben; auch dann nicht, wenn der Strahler 
gewissen weiteren Bedingungen nicht geniigt. 


O. Lummer und E. Pringsheim?) haben in Ubereinstimmung 
mit dem Wienschen Verschiebungsgesetz 
in! == const, (1) 
fiir die Hohlraumstrahlung 
- 27 = 2940 (2) 
gefunden. Aus ihren Messungen an Platin ergab sich in Analogie 
dazu 
pL ial SEN (3) 
Sie haben gleichzeitig die Methode angegeben, die wahre Temperatur 
eines beliebigen Strahlers dadurch zu bestimmen, da man sein 4,, 
aufsucht und eine obere und untere Grenze fiir seine Temperatur 
aus (2) und (3) ermittelt. Es wird dabei vorausgesetzt, daB fiir den 
Strahler gilt: 
2940 > An T > 2630. 
Wir unterscheiden zwei Falle: 


1. Der Strahler, dessen Temperatur gemessen werden soll, hat 
konstante, nicht beliebig veranderliche Temperatur. 

2. Die Temperatur des Strahlers ist beliebig variabel. 

1, (Strahlungstemperatur konstant gegeben.) Fiir diesen Fall hat 
man gegen das genannte Verfahren Bedenken erhoben *), denn es ist 
von vornherein gar nicht abzusehen, ob fiir einen beliebigen Strahler 
. fiir die fest vorgegebene Temperatur iiberhaupt ein dem Wienschen 
analoges Gesetz besteht. Die Beschrinkungen, die eine Beziehung 
wie (1) dem Absorptionsvermégen A eines Strahlers auferlegt, be- 
dingen jedoch nicht, dafB A von 4 und T unabhiangig ist *); so dab 
also eine Gleichung analog (1) nur fiir schwarze oder graue Strahler 
bestiinde. 


1) Verh. d. D. Phys. Ges. 1, 232, 1899; 3, 36—47, 1901. 
2) F. Henning, Phys. ZS. 20, 45, 1919. 
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Man sieht dies wie folgt: Die Emission EK, eines beliebigen 
Strahlers ist, wenn wir der Einfachheit halber das Wiensche Strahlungs- 


gesetz nehmen, in bekannten Bezeichnungen 


Bildet man OF; 
Oh wiahe 
so findet man fiir 4 = A, 
Set ape ees Pees 
Paar 5 a 5 A 0 jimi 
oder 
al | ess 
AT = — 7 POM Ma aA 
: ae h=a 
Damit /,, 7’ = const wird, ist hinreichend, daB 
7 a f > 
— = = : = M5 a 20, 
7 7 oder A v(T).45,a50 
wo ~(Z) eine willkirliche von A freie Temperaturfunktion ist. 
(7) wird: 
7 feed bat — Se const. 
5—a 
Fiir den schwarzen Kérper (A = 1) ist nach (5) 
. c 
iGre 
- 5 
Ob fiir einen Strahler : 
i, te 
ist, hingt davon ab, ob oA =e 
oA < 


ist. 


(4) 


(5) 


(6) 


Setzt man z. B. als Folgerung aus der elektromagnetischen Licht- 
theorie und entsprechend den zahlreichen experimentellen Bestatigungen 


von Rubens und Hagen fiir groBe 4 (A>>S8u) 
=", 
7 Ve, 


(9) 


wo w den elektrischen raed eines 1m langen Fadeng von 
1qmm Querschnitt im Ohm bedeutet und Temperaturfunktion ist, so 


wird entsprechend dem allgemeinen Ansatz (7) 
368 


[8 , A— 8, a= — 05 
y 273 


und 
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deshalb am ar abe — 091 

Ano 5a) 
in Ubereinstimmung mit E. Aschkinass1). Die Metalle z. B. be- 
folgen also, soweit (9) gilt, ein dem Wienschen Verschiebungsgesetz 
analoges Gesetz 1). 

Mit F. Henning (a. a. O.) aber bleibt zu betonen, daB es jeden- 
falls nicht erlaubt ist, auf Grund der Beobachtung der Lage des 
Strahlungsmaximums, die Temperatur des Strahlers durch die Be- 
zichungen (2) und (3) in zwei Grenzen einzuschlieBen, solange A als 
Funktion von (4, 7’) unbekannt ist. 

2. (Die Temperatur des Strahlers ist beliebig variabel.) Fiir 
diesen Fall folgern Lummer und Pringsheim so: 

Befolgt der Strahler die Gesetze 

Y (Ds 3 (10) 


fiir das Energiemaximum £,, und 
{Hida = o.7¢— (11) 
0 


fiir die Gesamtstrahlung, wo B, 6, « drei dem Strahler eigentiimliche 
voneinander unabhangige Konstante sind, und liegt a zwischen 5 
und 6, den «-Werten fiir den schwarzen Kérper und das blanke Platin, 
so wird man auch annehmen diirfen, dafS der Wert der Konstanten 
des Verschiebungsgesetzes zwischen 2940 und 2630 liegt. Dies trifft 
aber nicht zu. 

Setzt man namlich den Ausdruck (6) fir 4,, in die Wiensche 
Strahlungsformel (4) ein, so ergibt sich fiir das Energimaximum Einax 


wegen (10) ( A! 


Eimsx = rears 
c 


Mit (6) und (7) wird hieraus 

Bowes const O(7 Te ae Bal? (12) 
_ Die Konstante a bleibt also unbestimmt. 
Auch die Bedingung (11) andert daran nichts. Nach ihr wird 


© °% 


[Bada GoD) Aehe tF dd So Teo. 
0 0 , 


Setzt man 


eee ee ares I 
= 2; BAPE di = T 92 


1) Ann. a. Phys. 17, 960, 1905. 
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so ergibt sich, da 7’ unter dem Integral verschwindet, 


| B.da — const p(T) T4—-* = 6.T%-}, (13) 
0 
die namliche Beziehung wie (12), wie zu erwarten war. 
Gleichung (12) und (13) zeigen, daB die Beziehungen (10) und (11) 
die Absorptionsvermégen (7) nicht soweit bestimmen, da8 aus 
5 <a 6 
fiir die Konstante a 
SS 02 
gefolgert werden kann. 

In (7) wird vielmehr durch « nur die Differenz (b — a) der Ex- 
ponenten b der Temperatur und a der Wellenlange bestimmt; nach 
(12) ist n&mlich 

v(T') = colist T?*?—%— const 7, 
also 
“o—5 = b—a. (14) 

SchlieBlich ist noch zu sagen, daB, falls « > 5 ist, es jedenfalls 
in héheren Temperaturen Temperaturfunktion sein mu. Die Glei- 
chungen (10) und (11) sind also auBerdem von vornherein in ihrem 
Giiltigkeitsbereich beschrankt. 

Anmerkung. Das zu 2. Bemerkte gilt iibrigens auch fiir den 
Vergleich des experimentellen Befundes der Platinstrahlung mit der 
Theorie!) Auf Grund der fiir Platin experimentell ermittelten Be- 
ziehungen (10) und (11) mit « = 6 wird die gemessene spektrale 
Energieverteilung mit der Gleichung: 


verglichen und festgestellt, da8 Theorie und Erfahrung schlecht iiberein- 
stimmen.. Dieser Vergleich ist nicht frei von Willkiir, da dabei das 
Absorptionsvermégen von 7’ unabhingig gesetzt ist [b = 0; a = 1, 
vgl. Gl. (14)|. Da die von Lummer und Pringsheim gegebene 
graphische Darstellung der Platinstrahlung weiter verbreitet ist, mag 
diese Anmerkung gestattet sein. 


Diisseldorf, Kaiser Wilhelm-Institut £. Eisenforschung, Febr. 1924. 


1) O. Lummer und E. Pringsheim, Verh. d. D. Phys. Ges. 1, 229, 1899. 
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Ein neues Rontgengoniometer. 
Von K. Weissenberg in Berlin-Dahlem. 
(Aus dem Kaiser Wilhelm-Institut f. Faserstoffchemie Berlin-Dahlem.) 


Mit zwei Abbildungen. (Eingegangen am 9. Februar 1924.) 


Durch eine mit der Kristalldrehung zwangslaufig gekoppelte Be- 
wegung der Aufnahmevorrichtung (Drehung oder Verschiebung 
eines Filmzylinders oder Platte) kann die Kristalldrehung zwischen 
zwei Refiexionen experimentell bestimmt und daraus eindeutig 
die Winkel aller refiektierenden Ebenen zueinander und ihre Iden- 
titatsabstainde berechnet werden, wodurch auch bei Fehlen kristallo- 
graphischer Indizien eindeutige Gitterbestimmung und Orientierung 
von Kristallsplittern gewdhrleistet ist. 


Die Aufgabe, alle Winkel zu messen, welche je zwei beliebige 
Netzebenen in einem Kristall miteinander bilden, la8t sich durch die 
folgende Modifikation des Drehkristallverfahrens!) mit Hilfe des 
Réntgengoniometers eindeutig und streng lésen. 

Wir gehen dabei so vor, daB wir jede Netzebene fiir sich relativ zu 
einem festen Koordinatensystem vermessen und daraus die Winkel 
zwischen je zwei Netzebenen berechnen. 

Fig. 1 zeigt ein schematisches Bild des Réntgengoniometers. 

Der Kristall ist in der Figur durch eine Lagenkugel ersetzt; 
diese ist mit einer Drehachse FF starr verbunden, welche unter dem 
Winkel # zum einfallenden Strahl steht und die Lagenkugel in ihren 
Polen FF durchsté&t. Der Schlitz einer Blende B umgibt als 
Parallelkreis in der Polhéhe w die Lagenkugel; es werden also von 
allen abgebeugten Strahlen nur diejenigen durch den Schlitz treten 
kénnen, deren Winkel mit der Drehachse gleich w ist. (In der Figur 
ist der Ubersichtlichkeit halber nicht die ganze Blende, sondern nur 
ein Stiick derselben eingezeichnet.) 

Die Aufnahmevorrichtung?) besteht aus einem zur Drehachse 
koaxialen Filmzylinder, welcher bei Drehung der Kristallachse zwangs- 


1) Vgl. De Broglie, C. R. 157, 924 und 1413; 158, 177, 1918; H. See- 
mann, Phys. ZS. 20, 55 und 169, 1919; E. Schiebold in Binf. i. d. krist. 
Formenlehre usw. von F, Rinne 1919; M. Polanyi, Die Naturwissenschaften 
9, 337, 1921; ZS. f. Phys. 7, 149, 1921 sowie M. Polanyi u. K. Weissenberg, 
ebenda 9, 123, 1922; 10, 44, 1922; schlieBlich H. Mark u. K. Weissenberg, 
ebenda 17, 301, 1923. 

2) Uber andere Aufnahmevorrichtungen, die durch dasselbe Prinzip (Koppe- 
lung der Kristalldrehung mit einer Bewegung des photographischen Films oder 
Platte) gekennzeichnet sind, wird demnichst berichtet; der Filmzylinder kann 
durch eine photographische Platte, die Verschiebung durch eine Rotation ersetzt 
werden. 


930 K. Weissenberg, 


laufig axial verschoben wird; durch die Fiihrangen im Rahmen ist 
die Richtung der axialen Verschiebung, durch die beiden Rollen i, By 
und die dariiber laufende Schnur § ist die zwangslaufige Koppelung 
angedeutet. 


Lot ber der 
Reflexion 


Fig. 1, 


In der Ausgangsstellung (Nullstellung) des Kristalls durchst6Bt 
das Lot OL, einer N etzebenenparalielschar die Lagenkugel im Punkt Ig; 
diese Lage der Netzebenenparallelschar mit dem Identitatsabstand D 
wird gemaB dem Braggschen Reflexionsgesetz: 


nk = 2Dsinyp, (1) 
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den einfallenden monochromatischen Réntgenstrahl von der Wellen- 
lange A im allgemeinen nicht reflektieren kénnen. Wird nun der 
Kristall gedreht, so bewegt sich LZ, auf dem in Fig.1 angedeuteten 
Parallelkreis, und der Winkel zwischen einfallendem Strahl und Lot 
andert sich; sobald dieser Winkel den nach Bragg gegebenen Wert 
90 — yp, erreicht, tritt Reflexion an der Netzebenenparallelschar ein; 
der DurchstoBpunkt des Lotes durch die Lagenkugel sei bei der 
Reflexion mit Z,, der Winkel, um den der Kristall gedreht werden 
mufte, um aus der Ausgangslage das Lot in reflexionsfahige Lage 
zu bringen, sei mit 6 bezeichnet. Durch die zwangslaufige Koppelung 
der Kristalldrehong 6 mit einer axialen Filmverschiebung 7 kann 6 
leicht aus dem Diagramm bestimmt werden. Aus den Koordinaten 
(€y) des zu einer Netzebene gehérigen Interferenzpunktes lassen sich 
in Verbindung mit dem durch die Schlitzblendenstellung gegebenen 
Winkel uw und dem bekannten 6 (Winkel zwischen einfallendem Strahl 
und Drehachse) die Lage der Netzebenenparallelschar im Kristall und 
ihr Identitaitsabstand bestimmen; man geht dabei am einfachsten wie 
folgt vor und rechnet alle Lagen auf die Ausgangslage des Kri- 
stalls um. 

Zunachst wird die Lage des abgebeugten Strahles im Raum be- 
stimmt; hieraus ergibt sich OL,, die Lage des Netzebenenlotes bei 
der Reflexion als Winkelhalbierende zwischen einfallendem und 
abgebeugtem Strahl, und schlieBlich hieraus die Lage des Netzebenen- 
lotes OL, in der Ausgangsstellung durch Zuriickdrehen von OL, (des 
Lotes bei der Reflexion) um den Winkel 6, 


Die rechnerische Durchfiibrung ergibt aus der Betrachtung des 
_Kreissektors 0 VW die Koordinate des Interferenzpunktes zu 
20 
=. 2 
r bezeichnet hierbei den Radius der Filmkamera, als 7-Achse ist hier 
die Mittellinie des Films gewahlt, d, h. eine parallel zur Drehachse 
durch den Einstichpunkt des ungebeugten Réntgenstrahles in den 
' Filmzylinder. 
Aus der zwangsliufigen Koppelung der Kristalldrehung 6 mit der 
axialen Filmverschiebung y ergibt sich 
— Maso 3 
wobei y35o die Filmverschiebung bezeichnet, welche der Kristalldrebung 


um 360° entspricht. 
Zeitschrift fur Physik. Bd. XXITI. 16 
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Markiert man in der Ausgangsstellung die Zentralprojektion des 
Schlitzes aus dem Beugungszentrum auf dem Film als -Achse (in 
Fig.1 als Nullinie angedeutet), so ist der Abstand des Interferenz- 
punktes von dieser Linie 4 direkt meSbar. 

Fig. 2 zeigt die geometrischen Verhaltnisse auf der Lagenkugel. 

Zur Bestimmung der raumlichen Lage des abgebeugten Strahles 
OR wahlen wir als seine Koordinaten u seinen Winkel mit der Dreh- 
achse und 2yp, den Ablenkungswinkel, also seinen Winkel zum un- 


Z-Achse 


Lot in der 
Ausgangsstellung 


ery 
Strahl 


Vas 
Acs, Se 


Fig. 2. 


gebeugten Strahl; w ist durch die Stellung der Schlitzblende gegeben, 
wahrend 2p, sich aus dem sphiarischen Dreieck PRB zu 
cos 2p, = cos ucos (180 — B) + sin uw sin (180 — £) cosa, 
cos 2yp, = — cosucos # + sin usin B cosa (4) 
berechnet, wobei % nach Gleichung (2) gegeben ist und w und B 
direkt gemessen sind. 

Die Lage des Lotes OL, bei der Reflexion ist durch seine Koor- 
dinaten, den Winkel g,, welchen er mit der Drehachse bildet, und 
90—yp,, den Winkel, welchen er mit dem ‘eintretenden Strahl 
bildet, gegeben. Aus dem sphiarischen Dreieck FL, A ergibt sich 


C08 Q2 = cos (90 — yp,) cos B + sin(90 — yp,) sin B cos A PAL, (5) 
und aus sphirischem Dreieck FRA 
cos == cos (180— 2p) cosB + sin (180 —2yp,) sinB cos X PAL,; (6) 


8) 
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nach Elimination von cos ~ FAL, aus den Gleichungen (5) und (6) 
ergibt sich cos w -+ cos B 
2Qsinyp, a 
SchlieBlich berechnen wir die Lage des Lotes OZ, in der Aus- 
gangsstellung. Wir wahlen dazu ein rechtwinkliges relativ zum 
Kristall festes Koordinatensystem wie folgt: 
z-Achse || der Drehachse, 
y-Achse | zum einfallenden Strahl in der Ausgangslage und | 
zur Drehachse, 
z-Achse | zur y-Achse und | zur Drehachse. 
Die Winkel, welche das Netzebenenlot OZ, mit diesen Achsen bildet, 
werden mit @,, @, und @, bezeichnet. 
Fir 0, gilt Gleichung (7), da der Winkel des Lotes zur Dreh- 
achse bei der Drehung ungedndert bleibt. 
Aus Dreieck FL, D ergibt sich 


COS Qy = SIN Q, COS Gy (8) 


COs Qz = 


und aus Dreieck PI C 

cos Q, = sin Q,8iN Go, (9) 
dabei bezeichnet 6) den Winkel AF Zo, um welchen das Netzebenenlot 
OL, in der Ausgangsstellung aus der xz-Ebene herausgedreht ist. 
Nun ist, wie Fig. 2 zeigt, 

6) = 6, — 6, (10) 
wobei der Winkel APL, mit 6, bezeichnet wird und aus Dreieck 
FL, A sich berechnet zu 
cos (90 — yp,) — cos 9, cos B 

sin g, sin 


(11) 


GOs 07, == 


und 6 aus Gleichung (3) 


__ 360% 


360 


6 (12) 
entnommen wird. 
Zusammenfassend ergibt sich also fiir die goniometrische Ver- 


messung einer Netzebene 1): 


__ 008 ft -F cos B “ 
C05,0, == ney (7) 
COS Qy = SiN Q; COS Go, (8) 
COS 0, — sin 0, Sin Gy, (9) 


1) Rechnerisch ist es am einfachsten aus den gemessenen (§7) des Inter- 
ferenzpunktes und den durch den Apparat gegebenen Gréfen 7, MM, N3go zZuerst 
aus (2) « und aus (12) 6 zu berechnen, sodann 7p, nach (4) und 1/D nach 
(13), ferner 6, nach (11) und 6p nach (10), schlieBlich @,, Oy Qn nach (7), (8) 
und (9). 

16* 
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und fiir ihren reziproken Identitatsabstand D aus der Brag gschen 
Beziehung und (4) 
oe = 2(1+ cosucosf + sin sin f cos «). (13) 
Nunmehr 148t sich auch der Winkel 2 zwischen zwei beliebigen 
Netzebenen direkt bestimmen; werden die zu der einen Ebene ge- 
hérigen Werte mit ', analog die zur anderen Ebene gehérigen mit ” 
bezeichnet, so ist 

cos == cos 000s @7 + cos 1, Cos OY + COs @; COS OZ, (14) 
geht man immer von derselben Ausgangsstellung aus, so ergibt 
sich noch eine zweite Formel fiir 


cos = cos 9, cos g, + sin g; sin 9; cos [6% — 65]. (15) 
Da die Formeln (14) und (15) auf der rechten Seite nur expe- 


rimentell bestimmbare GréBen enthalten, so gestattet dieses Verfahren 
die vollstandige Goniometrierung eines Kristalls. 


Anwendungen des Réntgengoniometers. 


Das Réntgengoniometer ist in erster Linie als Hilfsmittel zur 
Strukturbestimmung gedacht und bildet insofern einen Abschlu8 der 
Drehkristallmethode, als es gestattet von jeder iiberhaupt reflek- 
tierenden Netzebenenparallelschar so viele Parameter zu messen, als 
zu ihrer eindeutigen Bestimmung erforderlich sind. Ein Debye- 
Scherrerdiagramm liefert naimlich fiir jede Netzebene einen expe- 
rimentellen Parameter (Radius des Debye-Scherrerkreises), das Schicht- 
liniendiagramm durch Vermessung der zwei Koordinaten des Inter- 
ferenzpunktes auf dem Film zwei Parameter (u, «) und das 
Réntgengoniometer drei Parameter (u, «, 6); eine Netzebenenparallel- 
schar hat aber im Bravaisgitter nur drei Freiheitsgrade (namlich den 
Identititsabstand und zwei Freiheitsgrade, welche durch die Richtung 
der Normalen gegeben sind), somit ist sie durch drei unabbangige 
Parameter eindeutig bestimmt; prinzipiell ist somit diese Methode 
abgeschlossen. 

Kinige spezielle Aufgaben, welche sich mit Hilfe des angegebenen 
Roéntgengoniometers streng lésen lassen, seien nachfolgend kurz 
skizziert. 


I. Gitterbestimmung und Orientierung eines Kristall-~ 
splitters von dem keinerlei kristallographische Daten ge- 
geben sind. Der Kristallsplitter wird zunichst auf einer Dreh- 
achse in beliebiger Stellung montiert und dann eine gewdhnliche 
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Drehkristallaufnahme gemacht. Die u- Werte aller Interferenzpunkte 
werden nunmehr nach Gleichung ?) 
r(cotg B + cotgu) = e 

bestimmt, wobei e den Abstand des Interferenzpunktes von der Null- 
linie des Diagramms bedentet. Sodann wird eine Serie von Auf- 
vahmen mit dem Réntgengoniometer gemacht, wobei die Schlitz- 
blende des Réntgengoniometers der Reihe nach auf die oben bestimmten 
u-Werte eingestellt wird. 

Nunmehr kann nach den Gleichungen (7), (8), (9) eine vollstandige 
Réntgengoniometrierung des Kristalls vorgenommen, d. h. von jeder 
Netzebenenparallelschar die Richtung der Netzebenennormalen und 
der Identitatsabstand der Parallelschar bestimmt werden. 

Die Orientierung des Kristallsplitters und die Gitterbestimmung 
wird am einfachsten mit Hilfe des von P. P. Ewald angegebenen 
reziproken Gitters *) durchgefiihrt. 

Zunachst ergibt sich aus der zitierten Arbeit, daB das reziproke 
Gitter direkt raumlich konstruiert werden kann; man hat zu diesem 
Zweck nur in den Richtungen der Netzebenennormalen die jeweiligen 
1/D-Werte und ihre ganzzahligen Multipla aufzutragen; die so er- 
haltenen Punkte bilden das reziproke Gitter; die Gitterstruktur er- 
méglicht eine einfache Kontrolle und Interpolation der gemessenen 
Werte. Die Lage der Symmetrieachsen und die Indizierung der Netz- 
ebenen kann nach den von P. P. Ewald angegebenen Methoden im 
reziproken Gitter direkt abgelesen werden. 

An Stelle der raéumlichen Konstruktion kann man auch auf die 
Hilfsmittel |der darstellenden Geometrie zuriickgreifen und die Pro- 
jektion des reziproken Gitters auf die Koordinatenebenen ’) zeichnen. 
Man kann aber auch anstatt konstruktiy rein rechnerisch vorgehen. 

In diesem Falle bestimmt man,zunachst das Volumen der Nicht- 
identitit im reziproken Gitter; dieses ist durch die Gleichung 


yl + 2 cos « cos B cos y — cos* % cos? B cos*y 
pie Dede’ pie. i 
“gegeben, wenn D,, D,, D3; die Identititsperioden dreier beliebiger 
Gitterebenen und «, 8, y ihre Winkel zueinander bezeichnen. Die 
drei sich schneidenden Netzebenenparallelscharen teilen den Raum in 
kongruente Parallelepipede ein; der Rauminhalt eines solchen Parallel- 


1) Vgl. H. Mark u. K. Weissenberg, 1. c., 8, 303. 
2) Pp. P. Ewald, ZS. f. Krist. 56, 129, 1921. 
3) Als Koordinatenebenen wird man am zweckmiafigsten die Achsenebenen 


adie dichtbelegte Netzebenen wahlen. 
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epipeds muB gemaB der Gittergeometrie stets ein ganzzahliges Multiplam 
des Raumes der Nichtidentitaét sein. 

Da jedes beliebig herausgegriffene Tripel von Netzebenen cine 
unabhingige Bestimmung eines ganzzahligen Multiplums von » liefert, 
so laBt sich diese Gré&e mit der gréBten experimentellen Sicherheit 
und Genauigkeit ermitteln 1). 

Die Identititsperiode in Richtung einer Zone 14Bt sich nunmehr 
durch eine Ahnliche Statistik berechnen. Im reziproken Gitter sei 
der Identititsabstand einer Netzebenenparallelschar N mit 0, der 
Flacheninhalt des Elementarparallelogramms in N mit f bezeichnet, 
dann ist 


FO hy 
geht man zum urspriinglichen Gitter zuriick *), so ist 
D,D 
— Siuv w] und nf = ae 


somit 
mci Ds 
Jivvey OSM Ory, 
wobei Jiu yw) die Identitétsperiode in Richtung der Zone [uvw], D,, Dy 
die Netzebenenabstande zweier beliebiger Netzebenenparallelscharen 
der Zone [wyw] und Q,, den von ihnen eingeschlossenen Winkel 
bezeichnet. 

Fiir die Bestimmung der Identitatsperioden in den rationalen 
Richtungen 14Bt sich noch ein anderer Weg angeben, der unter Um- 
stinden rascher zum Ziel fiihrt. 

Die rationalen Richtungen im Kristall sind namlich als Schnitte 
je zweier Netzebenen gegeben. 

Sind die Richtungskoeffizienten der einen Ebene mit H, K, L,, 
die der zweiten mit H, K, 1, bezeichnet, so sind die Richtungskoeffi- 
zienten UV W der Schnittlinie durch die zwei Gleichungen gegeben: 


H,U+ K,V+1,W= 0, (16) 
H,U+K,V+L,W = 0. 


Die Identitaétsperioden auf ihnen sind dureh die Schichtlinienbeziehung 
bestimmt: 


(hu+kv+lw) cose 
Tur w] Weenie ee 


1) Bei Vermessung von nur zehn Gitterebenen wird v auf (4°) = 120 un- 
abhangige Weisen bestimmt. 
2) GemaB P. P. Ewald, l. «a 
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wobei Dpxi den Identitatsabstand der Netzebene (hkl), Jiuvw) den 
reziproken Identitatsabstand in Richtung [wow] und @ den Winkel 
zwischen Netzebenenlot und Richtung [ww] bezeichnet. 

Beachtet man, daB (hu-+kv-+lw) stets eine ganze Zahl n, und 
zwar der Index der Netzebene (hkl) in bezug auf die Gerade [wvw] 
ist, und bezeichnet die Richtungskoeffizienten der Netzebenennormalen 
von (hkl) mit HKL, so folgt nach Berechnung von UV W aus (16) 

n HU+KV+LW 
= . (18) 
Dri 
Die Bestimmung eines Multiplums der gesuchten Identitatsperiode 
kann also unabhingig aus den Vermessungen jeder einzelnen Gitter- 
ebene durchgefiihrt werden; dadureh ist auch hier die gréBte Kon- 
troll- und Interpolationsméglichkeit gegeben. 

Die Lage der kristallographischen (Symmetrie-) Achsen kann 
direkt aus der raumlichen Lage der gleichwertigen Ebenen oder Rich- 
tungen bestimmt und die Identitaitsperioden in den Achsenrichtungen 
kénnen gem&$ (18) berechnet werden. Die eingangs gestellte Aufgabe 
der Orientierung und Gitterbestimmung eines Kristallsplitters ist somit 
streng geldst. 


Siaum 


Ii. Analyse von Schichtliniendiagrammen. Wesentlich ein- 
facher gestaltet sich das Vorgehen, wenn eine rationale Richtung im 
Kristall bekannt1) ist und als Drehachse eingestellt werden kann; 
das gewodhnliche Drehdiagramm um diese Richtung ergibt ja ohne 
Indizierung der Netzebenen, gemaB der Schichtlinienbeziehung ?) 


nt = COS Un + cos B, (19) 


sowohl die Identititsperiode J in Richtung der Drehachse als auch 
die fiir die Einstellung der Blende des Réntgengoniometers gesuchten 
Winkel uw. 

Die vollstindige Goniometrierung des Kristalls kann nun mit 
Hilfe des Réntgengoniometers streng durchgefiihrt werden, indem 
die Schlitzblende der Reihe nach auf die nach Gleichung (19) be- 
‘stimmten U,-Werte eingestellt wird, werden bei jeder Aufnahme 
alle Schichtlinien bis auf eine weggeblendet und diese eine allein 
analysiert. Jede solche Aufnahme liefert die goniometrische Ver- 
messung und somit die Indizierung aller Netzebenen der eingestellten 
Schichtlinie (7) (also aller Ebenen, deren Index beziiglich der Dreh- 


1) Diese kann stets aus der Vermessung der Ebenen nach Gleichung (16) 


bestimmt werden. 
2) M. Polanyi, l.c., und M. Polanyi u. K. Weissenberg, l. c. 
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achse » ist). Bei vielen organischen Kristallen ist diese Gonio- 
metrierung zur Strukturbestimmung notwendig, da die Grundperioden 
so gro& sind, daB eine eindeutige Indizierung der Netzebenen auf 
den Schichtlinien des gewéhnlichen Drehdiagramms nur beziiglich der 
Drehachse méglich ist; die beiden anderen Indizes bleiben unsicher, da 
zu ihrer Bestimmung nur eine experimentelle GréBe (der Netzebenen- 
abstand D) und das Rationalitaitsgesetz der Indizes (quadratische 
Form) benutzt werden kann. 


Ill. Bestimmungen von Gleitrichtungen und Gleitebenen 
im Kristall. Bei der plastischen Deformation von Kristallen werden 
an der Kristalloberfliche Streifungen sichtbar, welche parallel den 
Gleitebenen im Kristall verlaufen; wird die Kristalloberflache von 
Kristallfilachen bekannter Indizierung gebildet, so kann mit Hilfe der 
gewohnlichen Goniometrierung die Indizierung der Gleitebenen vor- 
genommen werden; vielfach ist dieses Vorgehen aber unméglich, da 
die Kristalloberflache in einer irrationalen und unbekannten Beziehung 
zur Struktur der Kristalle steht. Ein wichtiger Fall dieser Art sind 
die Kinkristalldrahte, bei denen die Bestimmung der Gleitebenen 
zum Teil sehr schwierig war. Die Réntgengoniometrierung fiihrt hierbei 
gemaB den Formeln (7), (8) und (9) leicht und sicher zum Ziel. 

Ahbnlich liegt der Fall bei der Bestimmung der Gleitrichtung 
und der Richtung der Drahtachse. 


Zusammenfassung. 


1. Es wird ein Réntgengoniometer beschrieben, welches eine ein- 
deutige Bravais-Gitterbestimmung und goniometrische Vermessung, 
somit Indizierung aller reflektierenden Netzebenen, gestattet. 

2, Anwendungen auf Strukturbestimmungen und Orientierung von 
Kristallen werden skizziert. 

Dem Elektrophysik- Ausschu8 der Notgemeinschaft der deutschen 
Wissenschaft bin ich fiir die Bewilligung der Mittel zum Bau des 
Réntgengoniometers zu besonderem Dank verpflichtet. 

Herrn Dipl.-Ing. Karl Meisel danke ich fiir die technische Kon- 
struktion sowie fiir seine Hilfe bei den Zeichnungen, 
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Uber die Waetzmannsche Interferenzmethode 
zur Untersuchung optischer Systeme. 
(II. Teil.) 


Von E. Bratke in Spandau. 
Mit sechs Abbildungen. (Eingegangen am 12. Februar 1924.) 


Bestimmung der Abbildungsfehler aus der Form der 
Interferenzen. Die Méglichkeit, aus Interferenzbildern qualitativ 
auf die Art und GréBe der Abbildungsfehler von optischen Systemen 
zu schlieBen, diirfte iiberzeugend sowohl aus der Waetzmannschen 
Arbeit‘) wie auch aus dem I. Teil der vorliegenden Arbeit 2) hervor- 
gegangen sein. Und wer schlieSlich das Entstehen und Vergehen der 
Interferenzen bei kontinuierlicher Spiegelverschiebung subjektiv beob- 
achtet, fiir den ist es ein leichtes, selbst bei geringer Ubung im 
Lesen der Interferenzkurven auf den Korrektionszustand des optischen 
Systems zu schlieSen. 

Die Frage ist jetzt nur noch, ob die Interferenzkurven auch eine 
quantitative Berechnung der Aberrationen gestatten? 

Bei der im I. Teil gefundenen iiberraschenden Ubereinstimmung 
der theoretisch berechneten mit den experimentell beobachteten Inter- 
ferenzen wird man von vornherein zur Bejahung der Frage geneigt 
sein, und die nihere Untersuchung wird in der Tat zeigen, daB dies 
bei der vorliégenden Versuchsanordnung méglich ist, wenn man be- 
stimmte Bedingungen beriicksichtigt, deren Erfiillung aber stets 
méglich ist. 

1. Ableitung der Bedingungen, unter denen eine quan- 
titative Auswertung der Interferenzbilder méglich ist. Was 
man aus den Interferenzbildern nur entnehmen kann, ist die Gréfe 
des Gangunterschiedes 4 an jeder Stelle, deren Koordinaten f” und 
f, sich durch Messung festlegen lassen. 

In diesem 4 stecken aber gemiB Gleichung (3) des I. Teiles 
‘die vier Unbekannten eg, ey, e, und ey, auf deren Bestimmung es hier 
ankommt. 

Die Berechnung dieser GréSen aus Gleichung (3) — und eine 
weitere Gleichung fiir den Gangunterschied gibt es nicht — ware nur 
dann méglich, wenn bekannte Beziehungen zwischen den e-Werten 
bestinden. Das ist aber nicht der Fall, denn diese Beziehungen 


1) Waetzmann, Ann. d. Phys. 89, 1042, 1912. 
2) Bratke, ZS. f. Phys. 21, 9, 1924. 
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kénnten nur durch die Kenntnis der Aberrationskurve vermittelt werden, 
die aber gerade gesucht wird. Auch eine Kombination der Gang- 
unterschiedswerte fiir gleiche Punkte der Interferenzerscheinung bei 
verschiedenen Spiegelstellungen, oder fiir verschiedene Punkte 
desselben Interferenzbildes fiihrt nicht zur Elimination ‘einzelner 
Unbekannten, weil dazu die GesetzmaBigkeit der Anderung der e-Werte 
bekannt sein miiBte, die aber ebenfalls von dem unbekannten Korrek- 
tionszustand des optischen Systems abhangt. 


Man erkennt daraus, daB im allgemeinen eine exakte Berechnung 
der gesuchten GréBen nicht méglich sein wird. Indessen zeigt es sich, 
da8 unter gewissen Bedingungen die Aberrationskurve mit einer 
solchen Annaherang festgestellt werden kann, daB die Fehler die be- 
reits friiher zugelassenen Abweichungen nicht tibersteigen, da also 
mit einer Genauigkeit der Resultate von 1/9999 bis 1/3999 der Brenn- 
weite gerechnet werden kann. 


Das Niherungsverfahren lauft darauf hinaus, die vier unbe- 
kanuten GréBen in Gleichung (3) durch eine mittlere zu ersetzen. 
Das ist offenbar um so eher méglich, je weniger je vier zusammen- 
gehérende e-Werte voneinander abweichen bzw. je weniger verschieden 
die Héhen }h, §', g und q’ sind, in denen ein interferierendes Strahlen- 
paar das optische System durchsetzt. 

Um diese Bedingung zu erfiillen, mu8 zunachst das den Abstand 
der Strahlen bestimmende ay, d. h. die Dicke der planparallelen Platte 
so gering wie méglich genommen werden. Aus den Gleichungen (4) 
des I. Teiles erkennt man ferner, daB die Héhen § und §' und damit 
auch g und q’ absolut genommen um so weniger voneinander abweichen, 
je gréBer © im Verhaltnis zur Brennweite f des Systems gewahlt 
wird, d. bh. man mu8 aus méglichst groBer Entfernung vom optischen 
System L beobachten. Welche Werte fiir a, und f/€ noch zulissig 
sind, wird sich ganz nach der GréBe der Aberrationen des optischen 
Systems richten. An Beispielen wird dies spiter niher untersucht 
werden. 

Es mag nun in Gleichung (3) zunichst gesetzt werden: 

ey + ey = 2ey, und ey +e, = 2e, 


, D 
wobei Dis — 5) 3 und Bm SS aba! sein moge. 


2 


Diese Vereinfachung kommt offenbar auf eine Approximation der 
wahren Aberrationskurve durch einen Polygonzug hinaus, und es wird 
demgemaB die Mittelung um so eher erlaubt sein, je geradliniger die 
Aberrationskurve zwischen §’ und g/, bzw. hjund g verléuft, was 
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wiederum um so eher der Fall ist, je kleiner a im Verhiltnis zur 
Kriimmung der Kurve ist. 

Betrachtet man daraufhin die in den Fig. 4 und 8 des I. Teiles 
dargestellten Aberrationskurven, so erkennt man, daB fiir Wt == 2,33 mm 
die Annaherung gut ware, wahrend sie fiir aj = 7,24 mm unbrauch- 
bare Werte liefern wiirde. Der Fehler, der bei Benutzung der diinnen 
Lummerplatte (a) = 2,33mm) durch die Vereinfachung entstehen 
wiirde, diirfte 1/555, der Breunweite kaum iibersteigen. 

Zur weiteren Vereinfachung mag in Gleichung (3) fiir den Faktor 
(e, + ey) naiherungsweise (eg, + ey.) gesetzt werden. 

Der dadurch bedingte Fehler ist wieder abhaingig von der GréBe 
von ao und vor allem von dem Anstieg der Aberrationskurve. 


Tabelle 2. 
Einzellinse [| = 95mm; dy) = 2,33 mm. 
Spiegelstellung e) — 0. Spiegelstellung ¢) = —5. 

] = Cemedah J ar ae 3 

~2 ee mee ee eee? s = qs 
a gh se ee tee + oe ae 
CN Ss ee) tS ieee ees eee 

- ot eos aha A é Peron 

i=} ' s 

18] 7,08 18,60 16,50 | 'Yso99 || —3,56 | — 64 | — 83 | ¥s509 
16|| 5,69 | 15,10 13,25 | Yoso9 | —4,82 | — 9,5 | —11,2 | 1/500 
14|) 4,49 | 12,10 | 10,45 | 4/sg9q | —5,98 | —12,8 | —13,8 | ?/g500 
12|| 3,40 9,40 | 7,93 | Ye19 | —6,90 | —14,8 | —16,1 | 1/g500 
10|| 2,47 7,00 | 5,75 | si | —7,75 | —16,9 | —18,0 | 4/gr09 
si 1,67 | 4,90 3,90 | 1/5399 || —8,47 | —18,8 | —19,7 | %gro0 
6|| 1,05 | 3,30 2,46 | 4/ssoq || — 9,06 | —20,4 | —21,1 | 4/s500 
4 i 0,56 1,89 | 1,32 | 17/3400 Pal 9,50 a 21,5 , 22,0 M3600 
2|| 0,25 0,93 0,59 | esq || —9,77 | —22,4 | —22,7 | 1/g999 
0| 0,08 0,37 0,19 | */g799 || —9,93 | — 23,0 | — 23,15) "Yeoo0 
—- 2 0,06 0,05 0,15 Ves00 a 9,95 way 23,25 — 23,2 1/4700 
=— 4] 0,20 0,19 0,47 | %gr9 || —9,82 | —23,2 | — 22,9 | ¥/g000 
==FGl 0,47 0,58 1,10 | Yoo || —9,57 | —22,7 | —22,2 | Yesoo 
— sii 0,91 1,37 2,12 | YWoroq || —9,16 | —22,0 | —21,3 | 1/s500 
—10]} 1,50 2,49 | 350 | Yga99 || —8,61 | —20,9 | —20,0 | 1/g499 
—12]| 2,26 4,05 | 5,26 | *ogoo || — 7,92 | —19,5 | —18,4 | 1/3400 
—l14 Oped 5,96 7,38 V/s00 <= 7,11 stead 17,8 a 16,5 : 8300 
—16|| 4,20 8,20 | 9,80 | 4/g999 || —6,18 | —15,8 | —14,3 | '/gs00 
—18|| 5,39 10,70 | 12,55 | Yge99 | —4,10 | —13,5 | —11,8 | 1/3400 
—20|| 6,78 13,60 15,68 | Yogo | —8,82 | —10,8 | — 8,9 | 1/3300 


In der Tabelle 2 sind die Fehler fiir die Einzellinse, deren 
Aberrationsanstieg sehr gro ist, fiir die beiden Spiegelstellungen 
é) == 0 und —5mm ausgerechnet. Man sieht, daB trotz der be- 
sonders ungiinstigen Aberrationskurve der Fehler im Mittel nur etwa 
1/sso) der Brennweite betrigt. Fiir andere zur Untersuchung benutzte 
Objekte blieb er bei ay = 2,33 mm wesentlich unter diesem Betrage. 
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SchlieBlich mag noch in Gleichung (3) gesetzt werden: 
Chin ate fbr = 2 ene 


Ul 
Bm ae Hin 


Dem Mittelwerte e,, sei die Hohe Hin eae 
Gleichung (4) 

fn = (4" 45 *)( fs =) (6) 
zugeordnet. 


Diese Mittelung wird um so eher erlaubt sein, je weniger die 
Héhen Bin und §, voneinander abweichen, d.h. je gréBer die Ent- 
fernung © des Beobachtungsapparates im Verhiltnis zur Brennweite 
genommen wird. 

Die endgiiltige zur Berechnung der Aberrationskurve brauchbare 
Gleichung fiir 7 lautet nun: 

Ayn = al h” + a) ems (7) 
worin em fiir die Héhe bn gilt, wahrend J fiir die Héhe §” zu 
nehmen ist, was durch den 4 angefiigten Index besonders hervor- 
gehoben sei. 

Bedingungen fiir die Anwendbarkeit der Gleichung sind: 1. ge- 
ringe Dicke der planparallelen Platte und 2. kleines Verhiltnis {/€. 

Beide Forderungen miissen um so mehr erfiillt sein, je starker 
Anstieg und Kriimmung der sphiarischen Aberrationskurve des opti- 
schen Systems sind. 

In Tabelle 3 ist an dem Beispiel der besonders stark unterkorri- 
gierten Einzellinse mit a) = 2,33mm und einem Verhiltnis f/€ — 1/,, 
gezeigt, wie groB die Fehler insgesamt sein kiénnnen, wenn man mit 
Gleichung (7) e, berechnet. Ausgegangen ist dabei von den in 
Tabelle 1 mit Gleichung (3) errechneten 4-Werten. 

Die Fehler betragen in diesem als besonders ungiinstig anzu- 
sprechenden Fall etwa 1/,79) der Brennweite. Im allgemeinen wird 
man mit einer Genauigkeit von 1/999 bis 4/399, der Brennweite rechnen 
kénnen. 

Quantitative Bestimmung spharischer Aberration. Es 
mag nun gezeigt werden, wie sich mit Hilfe der Gleichung (6) die 
gesuchte sphirische Aberrationskurve eines optischen Systems aus 
Interferenzbildern berechnen und konstruieren laBt. 

Man wird dazu im wesentlichen den umgekehrten Weg von dem ~ 
wahlen, der friiher zur Konstruktion der Interferenzkurven aus der 
bekannten Aberrationskurve fiihrte. Es ist nun nicht notwendig, jeden 
einzelnen Punkt eines Interferenzbildes zur Berechnung heranzuziechen, 


oder entsprechend 
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Tabelle 3. 
Fehler zwischen e,, berechnet und &, gemessen bei Hinzellinse f = 95 mm. 
Spiegelstellung ¢) = 0. Spiegelstellung e¢) — 5 mm. 
r H ” € Be= oem ee | ” en e | 
5 | Din rechnet | messen ues | Bin | berechnet Goreses prebler 
i t HI | 
i a 
16,43 £2 See oor 3,50 hl ERs ey emi Ir po liam ES 
14,60 15,8 | 2,88 2,80 | 14,92 | —2,38 | —2.45 
12,78 14,0 SOT ar 2.93 dete 13205) 2-05.) == 3.00 2 
10,95 12, | 1,73 [ "1,68 = | 11,47 | —3,43 | —3,50 Ze 
9,13 10,3. 1,26 ~~ 1,22 B | 9,75 | —3,85 |.—3,90 3 
eat 8,5 | 0,87 0.35.1) 3 8,03 | —4,20 | —4,26 & 
5,48 6,6 | 0,56 0,50 || 6.29 4 Soe 2 
3,65 4,8 | 0,31 | 0,26 | FQ 4,56 | —4,72 | —4,75 al 
1,83 SO O18. 811 |{ & 2,84 —4,86 | —4,90 || # 
) 1,2 0,08" | 0,02 {4 >. | 1,10 || 4,93) | —4;99 ss 
= 183) — "0,7 | 0,07 | 0,01 |{ S| ——0,7 —4,93 | —4,99 S 
— 3,65 | — 2,5 | 0,13 | 0,10 w= | — 24 | ---4,88 | —4,92 a 
— 5,48 || — 4,3 0,27 0,22 ek pee ht — 4,77 | — 4,80 ‘= 
— 7,31] — 6,2 | 0,48 0,45 |] © | — 5,9 |. —4,56 | —4,60 2 
50,75. —<- 8.0 0,78 | 0,73 el eR —429 | —433 = 
i9s5 |) — oe }-s.i6 | 1,10 || =-1— 9,3 | —3,04 |'2400 |] 3 
= 12,78 || —11,6 1,61 1,55 g |—11,0 | —3,54 | — 3,60 g 
—- 14,60 || — 13,5 2,13 | 2,07 || ~ | —12,8 == 3:07 | 3.12 a 
16,42 || —15,3. | 2,73 | 2,65 | | —14,5 | —2,53 | — 2,62 
— 18,26 ]|} —17,10 | 3,39 | 3,80 16.5 e100 ale 2200) 1) 


vielmehr la{t sich -bereits aus den Abstanden der Interferenzstreifen 
auf der ’-Achse der Interferenzbilder die gesuchte Aberrationskurve 
konstruieren, vorausgesetzt, dali das optische System keinen ausge- 
pragten Astigmatismus auf der Achse zeigt, was aber fast stets der 
Fall sein diirfte. 

Praktisch geht man so vor, daB man auf dem Interferenzbild 
zunachst die '’-Achse festlegt, auf ihr die zu den Interferenzminimis 
gehérenden Entfernungen ”, etwa von der Mitte des Nullstreifens ab 
gerechnet, abmift und mit diesen Werten die Gangunterschiedskurve 
konstruiert, aus der sich dann fiir alle Héhen §” die zugehérigen 4 
entnehmen lassen. 

Aus Gleichung (7) folgen damit sofort die gesuchten e,,-Werte, 
fiir die mit Gleichung (6) die zugehérigen Hohen fin berechnet werden 
kénnen, so daS die Aberrationskurve konstruiert werden kann. 

Es geniigt theoretisch die Rechnung fiir eine Spiegelstellung 
durchzufiihren, indessen wird man zur Kontrolle und zur Erhéhung 
der Genauigkeit mehrere Stellungen betrachten. 

In Gleichung (7) stecken die konstanten GréBen a) und f. Wahrend 
a) als Apparatkonstante genau festliegt, muS fj groBtenteils erst be- 
stimmt werden, was bei der erforderlichen Genauigkeit umstindlich 
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sein kann und auSerdem einen Unsicherheitsfaktor in die Rechnung 
bringt. 

Um diese Schwierigkeit zu vermeiden, kann man ein anderes 
Berechnungsverfahren anwenden, das nur GréBen benutzt, die aus den 
Interferenzbildern bzw. aus den mit ihrer Hilfe konstruierten Gang- 
unterschiedskurven entnommen werden kénnen. Erforderlich dazu ist 
allerdings die Auswertung von mindestens zwei Interferenzbildern 
verschiedener Spiegelstellungen. 

Benutzt wird dabei die Tatsache, da sich der Gangunterschied 
in einer bestimmten Héhe §” fiir gleiche Spiegelverschiebungen um 
praktisch gleiche Betriige andert. Bei ideal abbildenden Systemen 
sind die Betrage sogar streng gleich, was man sofort aus der fir 


diesen Fall giiltigen Gangunterschiedsgleichung J = oye) + ao) e, 


in die e linear eingeht, folgern kann, wenn man beriicksichtigt, dab 
fiir alle Héhen, in denen das interferierende Strahlenpaar das System 
durchsetzt, die genau gleiche Brennweite und damit die gleiche Spiegel- 
entfernung e gilt. 

Es sei nun gemaf Gleichung (7) bei einer bestimmten Spiegel- 


stellung Jin — Fae fh!’ +a) em. Verschiebt man den Spiegel um 


einen Millimeter, dann mége sich der Gangunterschied fiir die Héhe 
’ um d4y andern, Eingehende Untersuchungen haben gezeigt, daB 


d Ay mit ausreichender Genauigkeit gleich dem Faktor a h!” + ao) 


gesetzt werden kann, womit sich dann die zur Berechnung von ey 
einfache Beziehung ergibt: 


jy = dient (8) 
die geniigend genaue Werte ergibt, wenn man ey, die gem&B Gleichung (6) 
zu berechnende Hohe fh, zuordnet. 

Ay, ist aus den Interferenzbildern bzw. den entsprechenden Gang- 
unterschiedskurven zu entnehmen. dj kann, wie spaiter naher 
gezeigt werden wird, mit Hilfe der aus zwei Interferenzbildern ver- 
schiedener Spiegelstellungen gewonnenen Gangunterschiedskurven in 
einfachster Weise bestimmt werden. 

In Gleichung (6) geht e ein, fiir das man die Spiegelstellung zu 
wahlen hat, deren Gangunterschiedskurve die Ordinatenachse in der 
betrachteten Hohe §! schneidet. (In Fig. 4 wire z. B. fiir die Héhe 
f’ = 8mm e = —1 mm zu nehmen.) Um nicht fiir jedes hy” ein ver- 
schiedenes e zu nehmen, geniigt fiir die praktische Rechnung auch 
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ein gemittelter Wert. An einem Beispiel sei die Rechnung fiir die 
Hinzellinse f = 95 praktisch durchgefiihrt. 


In Tabelle 4 sind in Spalte 1 und 2 die aus Tabelle 1 entnom- 
menen Werte fiir ” und 4 aufgefiihrt. Spalte 3 gibt die Gang- 
unterschiedsinderung fiir 1 mm Spiegelverschiebung wieder, berechnet 
aus den Gangunterschieden fiir die Spiegelstellungen e —= 0 und 
A, =0 Ty =a 


e = —5mn, also dd = 5 
In Spalte 4 ist e nach Gleichung (8), in Spalte 5 hy nach 
Gleichung (6) mit einem mittleren e = — 2mm berechnet. In Spalte 6 


sind die zu h,, gehdrenden, aus der gegebenen Aberrationskurve 
entnommenen, wahren e,-Werte eingetragen. SchlieBlich gibt Reihe 7 
die Unterschiede in Millimetern zwischen den berechneten und wahren 
€m-Werten wieder. 


Tabelle 4. Einzellinse | = 95mm. 
1 2 3 4 5 6 7 
. A ns Wahre Abweichung 
fh!’ 4d d 4 m — dA 5, en -Werte zwischen 
4 Ee ”" 
fiir 5, 4 und 6 

16,43 251,4 74,38 3,85 17,2 3,31 0,04 
14,60 181,1 66,32 2,73 15,4 2,69 0,04 
12,78 126,8 58,14 2,18 13,6 2,12 0,06 
10,95 84,0 49,96 1,68 11,9 1,62 0,06 
9,13 52,1 42,10 1,24 10,1 1,20 0,04 
7,81 29,4 34,40 0,35 8,3 0,80 0,05 
5,48 14,9 26,92 0,55 6,5 0,49 0,06 
38,65 6,0 19,38 0,31 4,7 0,26 0,05 
1.33 1,9 12,02 0,16 3,0 0,12 0,06 
0 0,4 4,68 0,08 1,2 0,03 0,05 
Se £758, = 02) —. 2,66 0,07 as £07 0,02 0,05 
me oes =| —— 15-1 — 9,99 0,13 — Oh 0,08 0,05 
eee es | se 17,88 0,26 ga 0,23 0,03 
ee Rid 448, 24,78 0,48 - 6,0 0,40 0,08 

= gis | — 249, | — $24 7 art, : : 
515 95-) -—45,8 | —389,90 1,14 ay 1,06 0,08 
— 12,78 — 75,0 — 47,82 1,57 zs 1S 1,49 0,08 
/ — 14,60 — 1143 — 55,80 2,05 —— 13,1 1,98 0,07 
i643 | —aees tl ~ 64,12 2,60 — 14,9 2,53 0,07 
—18,26 | —232,4.| — 72,26 3,20 169 3,15 0,05 


SAmtliche Werte in Millimetern. 


Vergleicht man diese Fehlerwerte mit denjenigen der Tabelle 3, 
so erkennt man, daB beide von derselben Gréfenordnung sind, dab 
also Gleichung (8) die Aberrationskurve mit derselben Genauigkeit 
za berechnen gestattet wie Gleichung (7). 
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Zum besseren Vergleich sind die Werte der Spalte 4 in die 
wahre Aberrationskurve der Fig. 4 mit kleinen Kreisen eingetragen. 
Die Ubereinstimmung ist ganz augenscheinlich. 


Zur Berechnung der em-Werte sind errechnete J-Werte bzw. 
Gangunterschiedskurven benutzt worden. Da aber, wie Fig. 4 zeigt, 
die aus den beobachteten Interferenzbildern konstruierten Gang- 
unterschiedskurven praktisch mit den errechneten zusammenfallen, so 
wiirde man auch dieselben e,-Werte erhalten haben, wenn man die 
beobachteten 4-Werte benutzt hatte. 


Das Resultat ist demnach, da8 es méglich ist, aus den 
beobachteten Interferenzbildern eines optischen Systems 
dessen unbekannte spharische Aberration quantitativ mit 
einer Genauigkeit zu berechnen, die abhangig ist im wesent- 
lichen von der Dicke der benutzten planparallelen Platte 
und von dem VerhAaltnis der Beobachtungsweite € zur Brenn- 
weite des Systems. 


Im Durchschnitt wird man fiir einigermaBen gut korrigierte 
Systeme — andere kommen fiir derartig genaue Untersuchungen gar 
nicht in Frage — bei ay = 2,33mm und f/€ = 1/;), mit einer Ge- 
nauigkeit von 1/999 bi8 4/3999 der Brennweite zu rechnen haben. 
Bratke und Waetzmann") haben darauf hingewiesen, daB man 
durch Umanderung der Versuchsanordnung die Genauigkeit der Methode 
wird steigern kénnen. 


3. Quantitative Bestimmung chromatischer A berrationen. 
Will man fiir ein optisches System zunichst qualitativ einen Uberblick 
iiber seinen chromatischen Korrektionszustand erhalten, so kann man 
etwa in der Weise verfahren, wie es Waetzmann2) in § 8 seiner 
Arbeit angegeben hat. 


Um die chromatischen Abweichungen auch quantitativ kennen- 
zulernen, insbesondere auch die chromatischen Differenzen der sphi- 
rischen Aberration des Systems, nimmt man fiir eine oder mehrere 
bestimmte Spiegelstellungen die Interferenzbilder fiir verschiedene 
Farben auf und wertet sie genau so wie im vorigen Abschnitt be- 
schrieben aus. Man bekommt dann z. B. fiir zwei Wellenlangen A, 
und 4, zwei Aberrationskurven, deren Abstiinde voneinander direkt 


die wahren chromatischen Differenzen fiir alle Zonen des optischen 
Systems wiedergeben. 


') Bratke und Waetzmann, ZS. f. Phys. 12, 253, 1922. 
2) Waetzmann, a.a.O. 
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Wahrend das qualitative Verfahren nur fiir sichtbares Licht an- 
zawenden ist, kann das quantitative auch fiir die noch photographisch 
wirksamen Strahlen benutzt werden. Bedingung ist hierbei, daS das 


Licht hinreichend homogen ist, so da — besonders bei Systemen 
mit starken chromatischen Abweichungen — nach den Rindern der 
Opt System 
Spiegel! é 
<— > 


tH 


Quecksilber- 
bogerlarmpe 


Fig. 1. 


Interferenzbilder zu keine Uberlagerung von 
Interferenzen stattfinden kann, die die erforder- 
liche Schirfe der Interferenzkurven beeintrich- 
tigen wiirde. 

Beispiele quantitativer Bestimmung chro- 
matischer Aberration werden weiter unten ge- 
geben. 

4. Versuchsanordnung und experimentelle Resultate. a) An- 
ordnung und Einstellung der Apparate. Der zu den Versuchen 
benutzte experimentelle Aufbau war im allgemeinen so, wie ibn Fig. 1 
schematisch wiedergibt. 

Von der Quecksilberlichtbogenlampe wird durch die Kondensor- 
linse K Licht tiber die einfache, durchsichtige Glasplatte G auf die 
planparallele Platte P geleitet. Von hier, an Vorder- und Riickseite 
reflektiert, gelangt es durch die in etwa Brennweitenentfernung f von 
dem zu untersuchenden optiscben System J stehende Blende J auf 
den in der Richtung der optischen Achse von L verschiebbaren 
Spiegel, von dem es zuriickgeworfen seinen Weg durch L und J auf 
P nimmt, um von dort abermals reflektiert durch G hindurch in die 
Offnung B des Beobachtungsapparates zu gelangen. Man kann die 
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in der Brennebene von L, also etwa am Ort der Blende J, auftretende 
Interferenzerscheinung mit bloBem Auge oder objektiv mit einem 
kleinen Fernrohr beobachten. Zur photographischen Aufnahme wurde 
eine kleine selbstgefertigte Fernrohrkamera benutzt. 


Um scharfe Interferenzkurven zu erhalten, miissen zwei Bedin- 
gungen erfiillt sein, und zwar um so mehr, je gréSer die sphiarischen 
und chromatischen Abweichungen des zu untersuchenden optischen 
Systems sind: 1. es mu8 monochromatisches Licht verwandt werden, 
und 2. es muS der Strahlengang eindeutig bestimmt sein. Die erste 
Forderung ist mit einer geeigneten Lichtquelle und Strahlenfiltern 
unschwer zu erfiillen, dagegen erforderte die zweite Bedingung eine 
eingehendere Untersuchung. Diese letztere ergab die Notwendigkeit, 
entweder von vornherein nur Strahlen einer Richtung, d. h. von 
gleichem ¢, auf die planparallele Platte auffallen zu lassen, also etwa 
Sonnenlicht, oder aber die Eindeutigkeit des Strahlenganges durch 
sehr starke Verkleinerung der Offnung des Beobachtungsapparates 
herbeizufiihren. Beide Mittel wurden angewandt und ergaben iiberein- 
stimmende Resultate. Da aber die Beobachtung mit Sonnenlicht 
(Uhrwerkheliostat) — eine sogenannte punktférmige Kohlenbogen- 
lampe lieferte kein ausreichend paralleles Licht — zu unbequem war, 
wurde mit einer normalen ausgedehnten Lichtquelle und mit kleiner 
Offnung des Beobachtungsapparates gearbeitet. 


Die stets benutzte Quarz-Quecksilberbogenlampe normaler Bauart 
ergab mit spektrographisch genau untersuchten Filtern hinreichend 
monochromatisches Licht. Fiir 4 578 mu geniigte, da die rote Queck- 
silberlinie photographisch unwirksam blieb, als Filter eine nicht zu 
starke Kosinlésung. Fiir 4 435 mu wurde eine schwache Methylviolett- 
lésung, kombiniert mit einer starken Chininsulfatlésung, verwandt, fiir 
4 405 mu Methylviolett in so starker Konzentration, da8 die Linien 
bei 435 mu ausgeléscht wurden, dazu eine schwache Chininsulfatlésung 
zur Abschirmung von 4 365 mu. Auch selbst angefertigte Gelatine- 
filter fanden Anwendung. Die Filter wurden anfinglich vor die enge 
Blende des Beobachtungsapparates gesetzt. Da es aber nicht ganz 
sicher war, ob sie dort nicht eine verzerrende Wirkung auf die 
Interferenzkurven ausiibten, wurden sie spiter direkt vor die Queck- 
silberbogenlampe gebracht. 


Zu den Untersuchungen standen leider nur zwei planparallele Platten 
von 10,31 mm und 3,16 mm Dicke, aus Lummerschen Interferenz- 
spektroskopen entnommen, zur Verfiigung. Der Brechungsquotient 
der ersteren war bekannt; er betrug im Mittel fiir Licht von 4 578 mu 
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bis 4 405 mu n = 1,59, womit sich das zugehorige a = —= cay 

| /n? — sin2y 
bei einem Einfallwinkel von m = 45° zu 7,24 mm berechnete. Fiir 
die diinne Platte war » nicht bekannt, weshalb die hier allein inter- 
essierende GréBe a, auf eine besondere Weise direkt gemesscn 
wurde. Sie ergab sich zu ay = 2,33 mm. Die Héhe der Platten, 
besonders die der diinnen, war leider nicht gro8 genug, um in jedem 
Fall die volle Offnung der zu untersuchenden Objektive mit Licht 
za fiillen. Es erscheinen deshalb die Interferenzbilder zum Teil oben 
und unten abgeschnitten. Fir die Auswertung der Bilder war dies 
kein Mangel, da zur Messung nur die Interferenzstreifenabstinde in 
der Horizontalebene herangezogen zu werden brauchen. 

Der oberflachenversilberte Spiegel von 40 mm Durchmesser stammte 
aus einem Perot-Fabry-Interferenzapparat. Da die versilberte Seite 
dort die eine Begrenzungsfliche der planparallelen Luftplatte darstellt, 
also als vollkommen eben angesehen werden kann, so konnten etwaige 
Fehler durch unregelmafige Spiegelreflexion der interferierenden 
Strahlen nicht auftreten. Die Spiegelebene konnte durch Feinverstellung 
beliebig geneigt werden. Die Verschiebung des Spiegels geschah 
iiber eine mit Nonius versehene Skale mittels Ubertragung vom 
Beobachtungsapparat aus. 

Das zu untersuchende Objektiv wurde von einem _ besonders 
konstruierten Ringstativ gehalten, das auBer einer Verschiebung des 
Objektivs in allen Richtungen auch eine Drehung um seine optische 
Achse gestattete. 

Die zum Zwecke der besseren Justierung und der genaueren 
Feststellung des BildmaBstabes bei der Ausmessung der Interferenzen 
verstellbar angebrachte Irisblende J stammte aus einem photographischen 
Objektiv mit 40mm gréBter Offnung. 

Als Glasplatte G wurde eine auf einem drehbaren Tischchen mon- 
tierte diinne Spiegelglasplatte benutzt. Irgend eine schidliche Beein- 
flussung der Interferenzerscheinung durch die Platte hat sich niemals 
_ gezeigt. 

Zur direkten Beobachtung wurde ein nach allen Richtungen genau 
verstellbares, terrestrisches Fernrohr mit Okularmikrometer benutzt, 
dessen Objektiv eine Brennweite von 220 mm besa. Unmittelbar 
vor dem Objektiv war eine mit verschiedenen Offnungen versehene, 
drehbare Blende angebracht. Es war ganz auffallend, um wieviel 
schirfer dic Interferenzkurven, besonders nach den Rindern zu, mit 
Verkleinerung der Blende wurden. Zu photographischen Aufnahmen 
konnte das Okularmikrometer durch eine kleine Kamera ersetzt werden. 

as 


250 E. Bratke, 


Um den von der Theorie geforderten Strahlengang zu _ver- 
wirklichen, war eine sehr genaue Justierung der gesamten Anordnung 
erforderlich. Dabei muBte auf zwei Punkte besonderer Wert gelegt 
werden: 1. daS die optischen Achsen des zu untersuchenden Systems 
und des Beobachtungsapparates unter Beriicksichtigung des an der plan- 
parallelen Platte gebrochenen Strahlenganges miteinander koinzidierten, 
und 2. daB die Spiegelebene auf der so geschaffenen gemeinsamen 
Achse senkrecht stand. 

Nach mehrfachen Versuchen hatte sich schlieBlich eine besonders 
entwickelte optische Justierungsmethode als sehr genau und zweck- 
maBig erwiesen. Sie beruhte im wesentlichen darauf, da mittels 
kleiner, behelfsmaiBig an Kondensorlinse, Glasplatte, planparalleler 
Platte und Spiegel angebrachten Blenden, sowie der kleingestellten 
Iris J und der geringsten Offnung des Beobachtungsapparates ein zen- 
trales, diinnes Lichtbiindel herausgeblendet wurde, mit dessen Hilfe die 
Senkrechtstellung des dieses Lichtbiindel reflektierenden Spiegels auf 
der optischen Achse des Beobachtungsapparates erfolgte. Nach Ent- 
fernen der behelfsmaBSigen Blenden und Einsetzen des zu _ unter- 
suchenden Objektivs wurde dann mit der Iriséffnung und ihrem 
Spiegelbild sowie mit den an den einzelnen Linsenflachen des optischen 
Systems L auftretenden Spiegelreflexen die Koinzidenz der optischen 
Achsen von L und B herbeigefiihrt. Offnete man nach dieser Ein- 
stellung die Irisblende zur normalen GréBe, so zeigte sich gréBtenteils 
an dem exakten Verlauf der Interferenzkurven beim Verschieben des 
Spiegels, daB die Justierung eine vollkommene war. 

Die Auswertung der photographisch aufgenommenen Interferenz- 
bilder war abhangig von der genauen Bestimmung der Interferenz- 
kurvenabstinde in der Horizontalebene, d. h. auf dem gré8ten Durch- 
messer der Bilder. Die Messung geschah direkt im Negativ mikro- 
metrisch mit einer Teilmaschine, die 1/300 mm ohne Nonius abzulesen 
gestattete. Die Scharfe der Interferenzstreifen war im Durchschnitt 
so, daS die Einstellung auf etwa + 3 Skalenteile der Teilmaschine, 
d. h. auf +1/100 mm fiir das Negativ genau geschehen konnte, Eine 
Fehlerrechnung ergab, daB diese Unsicherheit innerhalb der Grenzen 
blieb, die durch die bereits in den Gleichungen steckenden Vernach- 
lassigungen gegeben sind. 

b) Beispielezur quantitativenAuswertung vonInterferenz- 
bildern. An drei Objektiven mit. verschiedenen Brennweiten mag 
die praktische Anwendung der Methode gezeigt werden. 


Zu den Rechnungen wurde durchweg die einfache Gleichung (8) 
benutzt. 
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In allen Beispielen ist die diinne Lummerplatte (aj = 2,33 mm) 
angewandt, so daf die eine der oben abgeleiteten Bedingungen fiir 
die quantitative Auswertung stets erfiillt war. Demzufolge zeigten 
auch alle Interferenzbilder nahezu symmetrisch zum Nullstreifen ver- 
laufende Kurven. Uber die Verwirklichung der zweiten Bedingung 
— kleines Verhaltnis {/€ — wird bei den einzelnen Beispielen disku- 
tiert werden. Beschrankte Raumverhiltnisse und Aufbauschwierigkeiten 
erlaubten nicht, € beliebig groB zu wihlen. Es wurde infolgedessen 
in allen drei Fallen aus € = 1000mm Entfernung beobachtet. 

Als erstes Beispiel mag die Bestimmung der sphirischen und 
chromatischen Aberration an einer einfachen Fernrohrlinse von 485 mm 
Brennweite gezeigt werden. Benutzt wurden dabei die Hg-Linien 
4578 und 405 mu. Nach Ausmessen der bei je zwei in verhiltnis- 
maBig grober Entfernung vor und hinter dem Brennpunkt des Objektivs 
legenden Spiegelstellungen gewonnenen photographischen Aufnahmen 
(Messung der Abstande der Interferenzkurven in der Horizontalebene) 
wurden in der friiher angegebenen Weise die Gangunterschiedskurven 
konstruiert. Mit Hilfe dieser Kurven und Gleichung (8) ergaben sich 
die aus Tabelle 5 ersichtlichen Werte Ay, d Ayn Als 
Spiegelstellungen waren — gerechnet von einem willkiirlich gewablten 
Nullpunkt aus — genommen fiir 4 578 mu 130 bzw. 190 mm, fiir 
A 405 mu 146 bzw. 196 mm, so dah die Spiegelverschiebungen 60 
und 50mm betrugen. 


und ey. 


Tabelle 5. Fernrohrlinse {| = 485mm, 
em gerechnet von 


Spiegelstellung 190 mm Spiegelstellung 196 mm 


4578 mu 4 405 mut 4” 
m 

Ayr d Ay em Ayr d Ay Cin 
176 6,95 25,35 165 10,86 15,18 20,0 
158 6,14 25,75 147,5 9,45 15,62 17,5 
138 5,28 26,10 129 8,08 15,98 15,0 
116 4,40 26,40 108.5 6,67 16,28 12,5 
93,5 3,51 26,60 88,5 5,35 16,54 10,0 
70,5 2,63 26,80 66,5 3,97 16,75 7,5 
47 1,75 26,85 44 2,62 16,80 5,0 
23,5 0,88 26,85 22 1,31 16,80 2,5 


1h ae *V7° 
em und §,, in Millimetern. 


Die den e,,-Werten zuzuordnenden Hohen Hin sind nach Gleichung (6) 
berechnet, in der fiir e der Mittelwert Null gesetzt wurde, da die 


Spiegelstellungen 
Objektivs lagen. 


ebensoviel vor 


wie hinter der 


Brennweite 


des 
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ém graphisch in Abhangigkeit von hi, aufgetragen ergibt die im 
Fig.2a dargestellten Aberrationskurven. Zum Vergleich sind die 
mittels der Hartmannschen Methode experimentell gewonnenen Aber- 
rationswerte mit kleinen Kreisen eingezeichnet. Die letzteren Werte 
beginnen erst von in — 12mm an, weil die Hartmannsche Methode, 
da sie auf dem Schneiden von Strahlen beruht, fiir die inneren Zonen 
direkt keine brauchbaren Werte liefern kann. Man erkennt eine 


trigonometristh errechnet 


Sir 2 589 mu 
mut Interferenz - 
A 405m A578 mk j methode gefunden 
R nach Hartmann | * fara 578 mu pee 2 
: rd Sir A435 me 247mm . 245mm 
4 
nachJnterferenzmethode | 
| 
| 
avosmu | ASEM 


\ chromatische Diferenz in der 
L_ nach Hartmann 16, 15min 


| 


x nach Jnterferenz- 
methode 


nach Interferenzmethode 162g" S hich Namie 


baw, 


Fig. 2. 


kleine systematische Abweichung, die offenbar davon herriihrt, daB 

eas | 485 
das Verhaltnis © = i000 
ungiinstigen Wertes die Abweichungen nur so gering sind, liegt daran, 
da8 die Fernrohrlinse geringe sphirische Aberrationen und damit eine 
geringe Kriimmung der Aberrationskurve aufweist. 

Die groBe chromatische Differenz, die die Linse besitzt, betragt 
fiir die Héhe bm = = 12mm nach Hartmann 16,15 mm, nach der 
Interferenzmethode 16,12 mm; die Werte stimmen also sehr gut iiberein. 

Als zweites Beispiel diene das sphirisch sehr gut korrigierte 
Objektiv eines Zielfernrohrs von f = 160mm. Beobachtet wurde mit 
4578mp. Die Auswertung der Interferenzbilder erfolgte in derselben 
Weise wie beim ersten Beispiel. Tabelle 6 gibt die erhaltenen Werte 
wieder, und in Fig. 2b ist die damit gewonnene sphirische Aberrations- 


zu groB ist. Daf trotz dieses auherordentlich 
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kurve dargestellt. Zum Vergleich ist die fiir das Objektiv trigono- 
metrisch fiir 4589 mu errechnete Kurve eingezeichnet. Die UWberein- 
stimmung ist sehr gut, zumal die durch den Unterschied von 4 
bedingten geringen Abweichungen im richtigen Sinne erfolgen (siehe 
die fiir 4435 mu angedeutete Kurve). 


Tabelle 6. Zielfernrohrlinse [ = 160mm, 24 578 mu. 


Ayr = | dAge | em Di, A d Ayr | em be 
170 | 61,6 | 997 20 76,5 31,3 | 2,43 10 
146 | 55,7 | 2,62 18 61 | 25,2 | 2,48 8 
meee | 49,7 | 2,58 16 46 18,9 2,43 6 
108,5 43,5 | 2.49 14 30,5 | 12,5 | 2,43 4 

92 37,5 2,46 12 15,25 | 6,25 | 2443 2 


ém und bi, in Millimetern. 


Als drittes Beispiel mége die bereits in den vorangegangenen 
Betrachtungen des ersten Teiles zum Vergleich herangezogene Einzel- 
linse von f = 95mm gewahlt werden. Es soll damit die Zuverlassig- 
keit der Methode insofern gezeigt werden, als die zur Auswertung 
benutzten Interferenzbilder unabhangig von friiheren Beobachtungen 
nach yollstandig neuer Justierung der Anordnung aufgenommen wurden. 

Auswertung und Berechnung geschah in der iiblichen Weise. 
Das Verhiltnis i — ae hatte den friiher als mindest erforderlich 
ermittelten Wert, und es ist damit eine gute Ubereinstimmung der 
hier berechneten mit den zum Vergleich herangezogenen, nach der 
Hartmannschen Methode gefundenen Werten zu erwarten. In der 


Tabelle 7. Einzellinse {| = 95mm. 
em gerechnet von 
Spiegelstellung 215,5 mm Spiegelstellung 217 mm 

A 578 my A 405 mu mu 
| ieee m 

Agr | d Ayr em Ay d Ay fit - = 
31 56,30 0,55 = | — a 14 
54,5 49,90 1,09 hansae 5 80,50 — 0,04 12 
63,5 41,00 1,55 27 | 66,50 0,41 10 
63 & 32,00 1,97 42,5 52,25 0,81 8 
B65. | ~ 24,45 2,31 43,5 38,75 1,12 6 
44,0 16,93 | 2,60 34,5 25,50 1,35 4 
23,5 8,47 2,75 20 13,00 1,54 2 
11,5 ASO dG 10 6,50 1,54 1 


em und ed in Millimetern. 
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Tat zeigen Tabelle 7 und Fig. 2¢ (die Vergleichswerte sind mit kleinen 
Kreisen eingetragen), da sowohl die Resultate fiir die sphirischen 
Aberrationen wie auch die fiir die chromatischen Differenzen mit 
eroBer Genauigkeit iibereinstimmen, und man erkennt daraus die 
Brauchbarkeit der Interferenzmethode, sobald die als erforderlich 
erkannten Bedingungen fiir die quantitative Auswertung erfiillt sind. 

c) Einige charakteristische Interferenzbilder, Fest- 
stellung von Inhomogenitaten in optischen Systemen, Unter- 
suchung von Zylinderlinsen. Um zu zeigen, welche charakte- 
ristischen Formen die Interferenzkurven annehmen, seien noch die 
Aufnahmen an zwei Objektiven wiedergegeben. 


Fig. 3. 


Die Bilder der Fig. 3 stammen von einem Anastigmaten f: 4,5; 
f = 150mm. Diese Interferenzkurven fallen unter die Klasse der 
bereits im ersten Teil (Fig.8 bis 12) behandelten optischen Systeme, 
und zwar der fiir eine Randzone spharisch korrigierten photographischen 
Objektive. Die spharische Aberrationskurve des Systems entspricht 
etwa der in Fig. 8 wiedergegebenen, sie ist nur bedeutend aus- 
gepragter. Die Bilder wurden erhalten beim Verschieben des Spiegels 
in Schritten von 0,5 mm auf das Objektiv zu. In Fig. 3a steht der 
Spiegel nahezu im Brennpunkt der Achsenstrahlen des Anastigmaten, 
denn im mittleren Teil des Bildes sind die Kurven fast verschwunden. 
An der gleichzeitig vorhandenen groSen Zahl der Kurven nach den 


Randern zu erkennt man, daS die sphirischen Aberrationen verhiiltnis- 
maBig stark sind. 
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In Fig. 4 sind die an dem Zielfernrohr f = 160 mm (siche Fig. 2b) 
gewonnenen Interferenzbilder wiedergegeben. Die Bilder wurden der 
Reihe nach beim Verschieben des Spiegels von einer Stellung auBer- 
halb nach einer soichen innerhall der Brennweite erhalten. An der 
Tatsache, da8 die Quellpunkte auBerhalb der Brennweite auftreten, 
erkennt man, daS das System sphirisch tiberkorrigiert ist, und aus 
dem geradlinigen, fast Aquidistanten Verlauf der Interferenzkurven 
zwischen den Quellpunkten ersieht man, daf& die Innenzonen des 
Objektivs nahezu ideal korrigiert sind. Fig. 4 gibt die Nullstellung 
wieder; die Breite des streifenlosen Teils im Verhiltnis zur ganzen 
Offnung des Systems zeigt, wieweit die Korrektion eine vollkommene ist. 


i 
: 
d 


Auch Inhomogenitiiten in optischen Systemen lassen sich mittels 
der Interferenzbilder gut auffinden. So erkennt man aus Fig. 5, 
daB an der Stelle, an der die sonst normal verlaufenden Kurven 
Knicke aufweisen, irgend ein Fabrikationsfehler im Objcktiv vorhanden 
sein mu. Die Aufnahme stammt von einem Teleobjektiv f : 6,85 

= 300mm, das im Handel als durchaus erstklassig gilt. 

Welche bizarren Formen und Unstetigkeiten die Interferenzkurven 
aber bei schlechten Linsen aufweisen kénnen, zeigt Fig. 6. Sie 
stammt von einer normalen Kondensorlinse von 160 mm Brennweite, 
die offenbar grébere Material- und Schleiffehler besitzt. 

Zur Untersuchung wurden auch Zylinderlinsen herangezogen, 
deren Interferenzbilder aus senkrechten, aber nicht Aquidistanten 
Geraden bestanden. Die Abstinde dieser Interferenzstreifen anderten 


Big. 4. 
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sich in genau der gleichen Weise wie friiher gesetzmaBig mit der 
sphirischen Aberration der Linsen, nur mit dem Unterschied, da8 an 
Stelle der’ friiheren Quellpunkte hier sogenannte Quellinien auf- 


O@ 


Fig. 5. Fig. 6. 


treten. Die quantitative Auswertung kann in derselben Weise ge- 
schehen wie friiher. 


Darauf, daB sich die Interferenzmethode auch zur Untersuchung 
von Hohlspiegeln eignet, ist bereits von Waetzmann?) hingewiesen 
worden. Quantitative Versuche sind jedoch hier nicht gemacht worden. 


Zusammenfassung. 


Die von Waetzmann angegebene Interferenzmethodé zur Priifung 
optischer Systeme wird auf ihre Brauchbarkeit zu quantitativen 
Messungen untersucht. 


Im ersten ‘Teile wird die Theorie der der Methode zugrunde 
liegenden Interferenzerscheinung auch bei nicht idealer Abbildung 
des optischen Systems gegeben. Mit dieser Theorie werden Be- 
rechnungen von Interferenzkurven durchgefiihrt und die letzteren 


mit dem Experiment verglichen, wobei sich volle Ubereinstimmung 
ergibt. 


Im zweiten Teil wird gezeigt, daf es unter gewissen, aber stets 
zu erfillenden Bedingungen méglich ist, riickwarts aus den beob- 
achteten Interferenzkurven die sphiarische und chromatische Aber- 
ration eines optischen Systems quantitativ zu bestimmen. 


Samtliche Untersuchungen wurden im Physikalischen Institut der 
Universitat Breslau im Jahre 1921 ausgefiihrt. Die Anregung dazu 


1) Uber die Anwendung der Methode auf die Bestimmung yon Linsen- 
fehlern bei schiefen Biischeln wird demnachst von anderer Seite berichtet werden. 
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ging von Herrn Prof. Dr. E. Waetzmann aus. Ihm gestatte ich mir 
an dieser Stelle fiir seine Ratschliige und fiir das mir stets entgegen- 
gebrachte groBe Interesse herzlichen Dank zu sagen. Aus gleichem 
Grunde gebiihrt mein Dank auch Herrn Geheimrat Prof. Dr.O. Lummer. 
Den gréBten Teil der zu den Versuchen gebrauchten Objektive hatten 
die Firmen Emil Busch, Rathenow, ©. P. Goerz, Friedenau und 
Carl Zeiss, Jena, bereitwilligst zur Verfiigung gestellt. Die Vergleichs- 
messungen nach der Hartmannschen Methode wurden in dankens- 
werter Weise von C. P. Goerz, Friedenau, ausgefiihrt. 


Bezichung zwischen inneren Quantenzahlen und 
Intensitaten von Mehrfachlinien. 
Von H. C. Burger und H. B. Dorgelo in Utrecht. 
(Mitteilung aus dem Physikalischen Institut der Universitat Utrecht.) 
(Kingegangen am 8. Marz 1924.) 


Man kann fiir das Intensititsverhaltnis der Komponenten einer 

Mehrfachlinie einige empirische Regeln angeben, welche dieses Ver- 

hiltnis eindeutig bestimmen. Die in der Weise berechneten Inten- 

sitaiten werden von den bisher ausgefiithrten Messungen ohne Aus- 
nahme bestatigt. 


1. Die kiirzlich in dieser Zeitschrift veréffentlichte Untersuchung‘) 
des Intensititsverhaltnisses der Komponenten von mehrfachen Spek- 
trallinien hat gezeigt, daB eine GesetzmiBigkeit besteht, welche fiir 
die Quantentheorie des Atommodells bedeutend werden kann. Wir 
werden in dieser Arbeit den dort eingeschlagenen Gedankengang 
weiter verfolgen und dabei zeigen, daB sich fiir die Intensitaten der 
Komponenten ein einfaches Zahlenschema angeben la8t. Die Messung 
der Intensitaéten von Spektrallinien mu8 also als véllig gleichwertig 
neben die Wellenlangenmessung gestellt werden. Zwar ist die Messung 
eines Intensitatsverhaltnisses schwieriger und umstandlicher als die 
einer Wellenlange und die bei der Intensitatsmessung erreichte Ge- 
nauigkeit ist daher viel kleiner als die Genauigkeit der Wellenlingen- 
messung, aber die Messung von Intensitaten von Spektrallinien ist 
erst seit kurzem in Angriff genommen und die Methoden, welche im 
Utrechter Institut ausgearbeitet sind, yversprechen noch zahlreiche 
interessante Resultate. 

Im folgenden werden wir uns vom Atom keine modellmafige 
Vorstellung bilden, und nur annehmen, daf bei einem Ubergang des 
Atoms von einem energiereicheren zu einem energiedrmeren Zustand 
der Energieiiberschu8 gemaB der Bohrschen Frequenzbedingung als 
monochromatische Strahlung emittiert wird. Die Intensitat einer 
Spektrallinie ist also proportional dem Produkt aus der Konzentration 
des Atoms im Anfangszustand und der Wabrscheinlichkeit des Sprunges 
vom Anfangs- zum Endzustand. Wie schon friiher bemerkt2), sind 
zuerst diejenigen Spektrallinien untersucht worden, fiir die der An- 
fangszustand des Atoms derselbe ist, weil man dann erwarten kann, 


1) ZS, f. Phys. 22, 170, 1924. 
2) Hbenda 18, 206, 1923. 
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daS das Intensitatsverhaltnis von auBeren Umstinden unabhangige und 
fiir die Linien charakteristisch ist. 

In der Tat haben die Messungen diese Erwartung bestiitigt; das 
Intensitatsverhaltnis von Komponenten einer Mehrfachlinie, bei dem 
das Atom denselben Anfangszustand hat, ist von den Anregungs- 
bedingungen innerhalb der MeBgenauigkeit unabhingig. Man begegnet 
diesem Fall bei der zweiten N. S., wo das Anfangsniveau s einfach 
und das Endniveau p mehrfach ist. Bei den Dubletts der Alkalien wurde 
fiir das Intensitatsverhaltnis gefunden 2:1, bei den Tripletts der Erd- 
alkalien 5:3:1, bei einem Triplett des Sextettsystem von Mn 4:3:2 
und bei einem Triplett des Oktettsystems von Mn 5:4:3. Daraus 
wurde geschlossen: 

Das Intensititsverhiltnis der Komponenten von Dubletts und 
Tripletts der zweiten N. 8. ist gleich dem Verhaltnis der Landé- 
schen inneren Quantenzahlen J!) der Endniveaus. (Regel I.) 

Nun ist es sehr merkwiirdig, daB Regel I auch giiltig in den 
Fallen ist, wo das Anfangsniveau mehrfach, aber so wenig getrennt 
ist, daB das Spektroskop die betreffende Multiplizitat nicht aufzuldsen 
vermag. So hat die Messung ergeben, daB das Intensititsverhaltnis 
der Komponenten in der ersten N. 8. der Alkalien 2:1 ist, wenn die 
Trennung des d-Niveaus zu gering ist, um aufgelést zu werden. Wenn 
man das d-Niveau als einfach betrachtet, gibt die Duplizitét des 
p-Niveaus zwei Komponenten, deren Intensitaten sich in Uberein- 
stimmung mit Regel I verhalten wie 2:1, d. h. wie die inneren 
Quantenzablen der beiden Endniveaus. 

Auch bei einer Linie der Bergmannserie des Calciums wurde 
Regel I bestatigt. Da das b-Niveau nicht getrennt war, bestand die 
Linie aus drei Komponenten, deren Intensitaiten sich verhalten wie 
die inneren Quantenzahlen der Endniveaus d, d. h. das Verhaltnis der 
Komponenten ist 7:5: 3. 

In diesen Fallen sind einige der Komponenten mehrfach aber 
nicht aufgelést; deren Intensitit ist also die Summe der Intensitéten 
der Komponenten mit gemeinsamem Endniveau. Die zuletzt genannte 
GesetzmiBigkeit fiir den Fall des ungetrennten oberen Niveaus lift 
also erwarten, daB auch in dem Fall der Trennung eine 4bnliche 
RegelmaBigkeit bestehen mu. Die Summen der Intensitiiten der 


1) ZS. £. Phys. 22, 177, 1924 wurde schon bemerkt, da& das Intensitats- 
verhiltnis auch mit den Sommerfeldschen inneren Quantenzahlen zu _ be- 
schreiben ist. Eine Entscheidung zwischen beiden Ansichten ist nur auf Grund 
von modellmaSigen Betrachtungen méglich; nur einfachheitshalber werden hier 
die Landéschen Zahlen gewahlt. 
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Komponenten einer Mehrfachlinie, welche mit Spriingen des Atoms 
in einem gleichen Endzustand korrespondieren, verhalten sich wie die 
inneren Quantenzahlen J dieser Endzustande. (Regel IL.) 

Diese Regel, welche eine Verallgemeinerung von Regel I ist, 
wird bestitigt durch die Beobachtung eines zusammengesetzten Du- 
bletts (pd) von Casium1). Nachher ist das Intensitatsverhaltnis der 
Komponenten des zusammengesetzten Tripletts 1p—2d von Ca 
gemessen worden, und war in vorziiglicher Ubereinstimmung mit 
Regel II. Die Resultate der Messungen, die wir im folgenden noch 
gebrauchen werden, stellen wir hier zusammen, Die Intensitat der 
starksten Linie ist willkiirlich gleich 100 gesetzt. 


Tabelle 1. 


|1py—2dg| 1p) —2dy, 1 p)—2dy| 1 py—2ds| 1py—2 dy| 1 py—2 dy 


Wellenlange 
Intensitaty . 


| 
| 4456,61 | 4455,88 | 4454,77 4435,67 4434,95 | 4425.43 
1 | 18 100 19 54 25 


Die Endniveaus sind 1p,, 1p, und 1p;; die Summe der Intensitaten 
der Komponenten, die bei Spriingen emittiert werden, welche in 1p, 
enden, ist 1+ 18+ 100 — 118; die betreffenden Summen fiir die 
Endniveaus lp, und lp, sind 19+ 54 — 73 und 25. Nun besteht 
annahernd das Verhaltnis: 
118:73:25 = 5:3: 13) 

und die inneren Quantenzahlen J der Niveaus 1p,, lp, und lps sind 
5/2, 3/2 und 1/2, so daB man auch hier sieht, wie die Intensititen 
nach Regel II mit den inneren Quantenzahlen zusammenhiangen. 

2. Es ist sehr wichtig zu bemerken, daf es méglich ist, ein Inten- 
sitatsverhaltnis fiir die Komponenten des zusammengesetzten Dubletts 
und Tripletts anzugeben; bedeutet das doch, daB dieses Verhiltnis 
auch dann eine fiir die betreffenden Komponenten charakteristische 
Zahl ist, wenn das Anfangsniveau der zu vergleichenden Komponenten 
verschieden ist. Schon Regel II deutet auf dieselbe Tatsache hin, 
welche besagt, daB das Verhiltnis der Konzentrationen der Anfangs- 
niveaus der Komponenten eine fiir diese Komponenten charakteristische 
Zahl ist, die nicht oder nur sehr wenig von den Anregungsbedingungen 
abhingt. Obwohl wir dieses Gesetz nur als ein Naherungsgesetz be- 
trachten, das giiltig ist, wenn die Energiedifferenz der betreffenden 
Niveaus geniigend klein ist, werden wir es als streng giiltig ansehen. 


Diesels. 


4) Zwar ist die Summe 118 etwas zu klein, aber die Selbstumkehrung der 
starkeren Linie erklart das leicht. 
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Aus dieser Uberlegung folgt, da8 es Sinn hat nach den Inten- 
sitaten der Komponenten einer Mehrfachlinie der Hauptserie zu fragen. 
Diese Komponenten haben verschiedene Anfangsniveaus p, aber ein 
gemeinsames Endniveau s. Als erstes Beispiel nennen wir die 
Dubletts der Hauptserie der Alkalien. Fiir die D-Linien des Na ist 
von verschiedenen Forschern das Verhiltnis 2:1 gefunden, und zwar 
ist die Linie D,, deren innere Quantenzahl 2 ist, die stirkere. Das 
Verhaltnis 2:1, das nach neuen biesigen Messungen auch in der 
Hauptserie von Cs annihernd zutrifft (100:55), wird oft durch die 
Selbstumkehrung ziemlich stark gedriickt, da die Konzentration der 
absorbierenden Atome im Endzustande so grof ist. Je mehr aber 
die Dichte des leuchtenden Stoffes verringert wird, desto mehr nahert 
sich das Verhaltnis der Komponenten dem Werte 2:1. Die inneren 
Quantenzahlen der Anfangsniveaus p sind 2 und 1, und es acheint 
also, daB in der Hauptserie die inneren Quantenzahlen des Anfangs- 
niveaus die Intensitaten der Komponenten bestimmen. Diese Ver- 
mutung wird durch die Intensitaten vom Triplett 1s—2p von Queck- 
silber bestatigt. Fiir die drei Komponenten wird von F. Paschen?) 
das Intensitaitsverhaltnis 10:6:2 — 5:3:1 angegeben, welche Zahlen 
sich verhalten wie die inneren Quantenzahlen J der Anfangsniveaus 
2p,, 2p. und 2p;. Da die Linie 1s—2p im Ultraroten liegt und 
der Abstand der Komponenten klein ist, liefert die Untersuchung das 
Verhiltnis der Intensitaten sofort als Verhaltnis der Ausschlige des 
Galvanometers. 

Eine Messung der Intensititen der drei Komponenten 1 = 5208,42, 
5206,15 und 5204,51 von Cr hat ergeben, daB diese Intensititen sich 
verhalten wie 

100: 72:49. 
Diese Linie gehért zum Quintettsystem und hat als Symbol 1s*—2p*. 
Die J-Werte der Anfangsniveaus sind 7/2, 5/2 und 3/2 und die Inten- 
sititen der drei Komponenten sind also auch bei dieser Hauptserien- 
linie den inneren Quantenzahlen J proportional. 

Wir haben also als Gegenstiick zu Regel I: Das Intensitits- 


-yverhiltnis der Komponenten von Mehrfachlinien der Hauptserie ist 


gleich dem Verhiltnis der inneren Quantenzahlen J der Anfangs- 
niveaus (Regel III). 

‘Da die Anfangsniveaus eine ihnliche Rolle spielen wie die End- 
niveaus, versuchen wir, Regel III verallgemeinernd, folgende Inten- 
sitaitsregel fiir zusammengesetzte Multipletts aufzustellen: 


1) F. Paschen, Ann d. Phys. 27, 558, 1908. 
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Die Summen der Intensitéten der Komponenten einer Mehrfach- 
linie, welche mit Spriingen des Atoms von demselben Anfangszustande 
korrespondieren, verhalten sich wie die inneren Quantenzahlen J dieser 
Anfangszustande (Regel IV). 

Diese Regel ist das Gegenstiick zu Regel I, und wir behaupten, 
daB die Intensitaiten der Komponenten jeder Mehrfachlinie beide Regeln 
befriedigen miissen. 

Wir wollen beide Regeln priifen an den auf 8. 260 gegebenen 
Zahlen fiir die Linie 1—2d von Ca. Diese Zahlen stellen wir tiber- 
sichtlich in der nachfolgenden Tabelle zusammen: 


Tabelle 2. 
——= 
E | 
= pall 1 18 100 
1Pi() | 
1pa(=) 19 54 0 
1\ | 
1 ps(+) 25 0 0 
: a 
2a(>) 2h(5) 24(5) 


Die Landéschen J-Werte sind hinter den Niveausymbolen zugefiigt. 
Regel II sagt nun aus, da8 die Summen der Horizontalreihen pro- 
portional den J-Werten der p-Niveaus sind, wahrend nach Regel IV 
die Summen der Vertikalreihen sich verhalten miissen wie die J-Werte 
3/2, 5/2, 7/2 der Anfangsniveaus d. Ersteres haben wir schon friiher 
gepriift, das zweite besagt, da die Proportionalitét bestehen muB: 
(1+ 194 25):(18 + 54):100 = 3:5:7. 

Zwar sind die starkeren Linien etwas zu schwach, aber in Anbetracht 
der sicher nicht zu vernachlissigenden Selbstumkehrung, ist das zu 
erwarten und ist die Ubereinstimmung geniigend. 

Ks eriibrigt sich hier auf die weiteren Messungsergebnisse ein- 
zugehen, weil wir diese spiter noch priifen wollen, Nur sei hervor- 
gehoben, da die Regeln II und IV (und Regel I und III als Spezial- 
falle) ausnahmslos giiltig sind. 

3. Die Regeln If und IV, zusammen mit dem Auswahlprinzip, 
das gewisse Linien ausschlieBt, geniigen nicht zur eindeutigen Be- 
stimmung der Intensititen der betrachteten Linien. Im letztgenannten 
Beispiel des vollstandigen Tripletts mu8 man das Intensititsverhiltnis 
von sechs Komponenten bestimmen, d. h. die Zahl der unbekannten 
GréBen ist fiinf. Die Regeln Il und IV geben jede eine Propor- 
tionalitat fiir die drei genannten Summen und liefern also zusammen 
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vier Gleichungen. Hieraus erhellt, daB noch eine Gleichung fehlt, um 
die Intensitaten dem Verhiiltnis nach festzulegen. Um diese fehlende 
Gleichung zu finden, beschrinken wir uns zunichst auf den ein- 
facheren Fall des zusammengesetzten Dubletts. Die Regeln II und IV 
geben hier jede eine Gleichung und diese zwei Gleichungen genitigen 
zur Bestimmung des Verhiltnisses der Intensititen der drei Kom- 
ponenten des zusammengesetzten Dubletts. Wir schreiben das Resultat 
der einfachen Berechnung gleich hin fiir eine willkiirliche Azimutal- 
quapntenzahl k des Endniveaus; das Anfangsniveau hat die Azimutal- 
quantenzahl k+-1. Nimmt man k = 1, 2, 3,... so bekommt man 
die Intensitaiten fiir die Serien sp, pd, db, ... In der folgenden 
Tabelle ist die Summe der drei Intensititen gleich Eins gesetzt: 


Tabelle 3. 
ee | ee 2k3+k—1 , 
2k—1 | (2k—1)(2k+1) (2k—1)(2k+1) 
2 pe at Bi itera Lamas SPM ‘ 
2k—1 | (2k—1)(2k+1) 
k k+1 
2k+1 2k+1 


Die J-Werte der beiden Anfangsniveaus sind k und k+ 1, die der 
Endniveaus k—1 und k. Es ist zweckmabig, statt der inneren 
Quantenzahlen J, Briiche einzufiihren, welche J zum Zahler haben und 
deren Nenner die Summe der J-Werte aller Anfangs- bzw. End- 
niveaus ist. Diese Briiche sind in der Tabelle angegeben und werden 
in der Folge als ,relative’ Quantenzahlen bezeichnet werden. In 
einer Tabelle von der Art der Tabelle 3 miissen nun die Sumnmen 
der Intensititen in jeder Horizontal- bzw. Vertikalreihe gleich der 
betreffenden beigeschriebenen relativen Quantenzahl sein. Wir wenden 
Tabelle 3 fiir die I° N.S. (pd) der Alkalien an. Das Intensitats- 
verhiltnis der drei Komponenten gibt dann die Tabelle 3 fiir k = 2. 


Tabelle 4. 
2 
3 (Pp) 1 9 
1 
—g Pa) 5 0 
a ul é, < 
2 3 
$y) Fa) 


Zeitschrift fir Physik. Bd. XXIII. 18 
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Nur die Zibler der Intensitiitsbriiche sind angegeben, der gemein- 
same Nenner (2h —1)(2k+ 1) = 3 x 5 = 15 ist fortgelassen. Nach 
Regeln II’ und IV mu8 also das Verhiltnis der Intensitaten sein 


92571 = 100ts0,02 11: 
Die Beobachtung des zusammengesetzten Dubletts 1p—5d von Cs 


hat ergeben: 
100: 60:12. 


Wie man sieht, ist die Ubereinstimmung geniigend und eine noch- 
malige Bestiitigung der Regeln II und IV. 


Um fiir das zusammengesetzte Triplett, und auch fiir verwickeltere 
Falle, die Intensitaéten vollstandig zu bestimmen, generalisieren wir 
die Tabelle 3. Dazu bemerken wir, daB es eine Komponente gibt, 
deren Zahler, unabhangig von der Azimutalquantenzahl, gleich 1 ist. 
Es ist dies gerade die Komponente, welche nach der Sommerfeld- 
schen Intensitatsregel?) die kleinste Intensitét haben mu8, da der 
Sprung der inneren Quantenzahl am meisten von dem Sprung der 
azimutalen Quantenzahl differiert. Verallgemeinernd wollen wir daher 
die Giiltigkeit folgender Regel annehmen: 


Die Intensitaét einer Komponente einer Mehrfachlinie, ausgedriickt 
in der Summe aller Komponenten als Einheit, ist ein rationeller Bruch, 
dessen Nenner das Produkt der Summen der inneren Quantenzahlen J®) 
von den Anfangs- bzw. Endniveaus ist. Der Zahler ist gleich 1 fiir 
diejenigen Kombinationen, bei denen der Sprung der inneren Quanten- 
zahl am meisten vom Sprung der azimutalen Quantenzahl k abweicht. 
(Regel V.) 

In allen Fallen geniigen Regel II, IV und V, um ohne weiteres 
die Intensitatsverhaltnisse aller Komponenten einer Mehrfachlinie zu 
berechnen. Nach dem Auswahlprinzip sind gerade so viele Linien 
unterdriickt, daB8 die drei Regeln die geniigende Zahl Gleichungen 
liefern. 

In Tabelle 5 findet man fiir das zusammengesetzte Triplett, die 
in der angegebenen Weise berechneten Intensititen fiir beliebige k. 

Die Intensitatsbriiche lassen sich nach den Regeln II, IV und V 
sehr leicht aus den beigeschriebenen relativen Quantenzahlen ableiten; 
12k2—12k—9 


so ist z. B. der Intensitatsbruch (6k —3)(6k + 3) sofort gleich der 


1) Atombau und Spektrallinien, 3. Aufl., 8. 447, 448. 


) Bei dem Triplett, Quintett usw. wird, um Briiche zu vermeiden, statt J 
die ganze Zahl 2.J genommen. 
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Tabelle 5. 

2k+ 1 ie ; at wht | 12k2+12k—s3 
6k—3 | (6k—3)(6k+3) (6k—3)(6k+3) (6k — 3) (6k+ 3) 
4 Todt ae 11 ' 12 k*—14 
é6k—s8 | (@k—8)(6k+3) (@k—3)(6k+3) P 
Zhi — 3.- 12k? — 12h —9 
6&—3 | (@k—3)(6k+3) ? : 

2k—1 2k+1 2k + 8 

6k +9 6k +3 6k +3 

: 2k—3 Css 6 2 
relativen Quantenzahl 6a 3? weil in der Horizontalreihe dieses 


Bruches keine anderen Zahlen mehr vorkommen. : 

Wir priifen die Tabelle 5 zuerst fiir die (pd) Linie des Calciums, 
deren Intensititsverhaltnisse in Tabelle 2 gegeben sind. Die nach 
Tabelle 5 gefundenen Intensititen fiir s = 2 rechnen wir um, so daB 
die stirkste Linie durch die Zahl 100 dargestellt wird, und bekommen 
in der Weise: 


Tabelle 6. 
Px 1,6 17,5 100 
De? | 1755 54,0 0 
Ps 22,2 0 0 


Interessant ist auch die Linie 1d—3b von Sr. Es war bei dieser 
Linie gerade noch méglich, die sechs Komponenten zu trennen, und 
deren Intensititen zu messen. In der folgenden Tabelle sind die 
berechneten Intensitaéten und die Messungsergebnisse (diese in Par- 
enthese) zusammengestellt: 


Tabelle 7. 
OF 7a )N p78, 069) 100 (100) 
8,1 (9) 69,5 (69) 0 
46,7(48) | 0 


Fiir beide Mehrfachlinien geben die Regeln II, IV und V eine 
treffend gute Beschreibung der gemessenen Intensititen. 

Es liegen leider keine Messungen von Intensititen der Kom- 
ponenten von zusammengesetzten Quartetts, Quintetts usw. vor. Man 
kann aber in der angegebenen Weise die Intensititsverhaltnisse in 
allen diesen Fallen vorhersagen; wir geben das Resultat nur fiir das 
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Quartett in der folgenden Tabelle, in der auch die relativen Quanten- 
zahlen gegeben sind und der gemeinsame Nenner (4k — 2) (4k + 2) 
aller Intensititsbriiche fortgelassen ist. 


Tabelle 8. 


a 0 1 5 sk2+e6k—4 
4k—2 
kK i 1 6 4h21+29k—7 0 

4k—2 | 
sie 5 4k®9—2k—7 0 0 
4k — 2 
ah 4k2—6k—4 0 0 0 
4k—2 ee 

1 meee eae een! i i» 

| <4k+2 4k+2 4k+2 4k+e2 


4, Die Messungen betreffen bisher nur Linien, deren Komponenten 
ziemlich kleine Unterschiede in der Wellenlange aufweisen. Das Ver- 
hiltnis der Intensitiiten der Komponenten ist dann annahernd gleich 
dem Verhiltnis der Anzahl der entsprechenden Spriinge des Atoms, 
da das Energiequant hv, das bei jedem Sprung emittiert wird, fiir 
die Komponenten ungefahr gleich ist. Prinzipiell macht es aber einen 
bedeutenden Unterschied, ob unsere Regeln fiir die Intensitéten oder 
fiir die Sprungzahlen gelten. Das 148t sich nur durch die Messung 
der Intensitaten von weit entfernten Komponenten entscheiden, deren 
hv sehr verschieden ist. Noch nicht veréffentlichte Messungen yon 
Herrn W. J. H. Moll und einem von uns deuten darauf hin, daB 
beim Triplett 1y—1s von Quecksilber die Anzahl der Spriinge und 
nicht die Intensitat den inneren Quantenzahlen proportional ist. 

Es ist bemerkenswert, da8 die Intensitaéten nach den gegebenen 
Regeln, bei wachsendem Wert der Azimutalquantenzahl k& sich alle 
der Null nahern, ausgenommen die der Sommerfeldschen ,starken“ 
Uberginge, wo die Spriinge von J und & gleich sind. Die Kom- 
ponenten, die den starken Ubergiingen entsprechen, nahern sich bei 
wachsendem i demselben Grenzwert. Die korrespondenzmiBige Be- 
deutung dieser Extrapolation mége dahingestellt bleiben. 

Februar 1924. 
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Eine Bemerkung zu J. Petzoldts 
»Postulat der absoluten und relativen Welt‘. 
Von H. Fricke in Berlin-Westend. 

(Eingegangen am 18. Marz 1924.) 


Die Widerlegung des einen Zusammenhang zwischen Beobachter- 
standpunkt und Lichtgeschwindigkeit postulierenden Konstanz- 
prinzips durch A. Miiller beseitigt die fiir den substantiellen Ather 
aus der Relativitatstheorie abgeleiteten Schwierigkeiten. Fait man 
den Ather als Kraftfeld und nicht als absoluten Raum auf, so lésen 
sich auch die yon Petzoldt hervorgehobenen Widerspriiche auf. 


In dem Artikel ,,Postulat der absoluten und relativen Welt“ 
von J. Petzoldt') findet sich die Behauptung: Das Konstanzprinzip, 
welches von A. Miiller?) als logisch unhaltbar und mit den Tat- 
sachen im Widerspruch stehend bezeichnet war, sei ein ,Ausdruck 
fiir die beiden Tatsachengruppen, die in den auf dem Boden der 
alten physikalischen Theorie miteinander unvertraglichen Versuchen 
von Fizeau und Michelson ihre Kulminationspunkte erreichten“. 
Weiter wird von den ,fiir die mechanistische Naturauffassung ginzlich 
unvereinbaren Tatsachengruppen“ gesprochen. J. Petzoldt vertritt 
hier einen Standpunkt, der mir langst widerlegt erscheint. Es handelt 
sich allerdings um das grundlegende MiBverstandnis des ganzen 
Relativitatsstreits. Die erwahnte Tatsachengruppe (Versuche von 
Fizeau, Michelson, Aberration, Beobachtungen von de Sitter u. a.) 
enthalt gar keinen Widerspruch, sondern iaBt sich aus der substantiellen 
-(,mechanistischen“) Athertheorie von Maxwell, Hertz, Stokes u. a. 
ohne weiteres verstehen. Man braucht nur anzunehmen, dab der 
Ather sich so verhielte, als ob er in der Nahe der Gestirne sich mit 
diesen bewege, in gréBerer Entfernung dagegen nicht mehr. Die 
entsprechende Anschauung ist unter anderem von Gehrcke®) ein- 
gehend begriindet worden. Der angebliche Widerspruch kommt nur 
‘dadurch zustande, da8 der Ather nach einer Idee von Lorentz dem 
absoluten Raum Newtons und einem absolut ruhenden Bezugssystem 
gleichgesetzt wird, wibhrend er doch seit altersher nichts weiter als 
der Ausdruck fiir die substantielle Erscheinung des ,,Kraftfeldes“ ist 
und mit dem Begriff ,absolut“ gar nichts zu tun hat. Die plausible 
Annahme, daf der Ather von dem Schwerkraftfelde mitgefihrt, mit 


1) ZS. f. Phys. 21, 143 ff, 1924. 
2) ZS. f. Phys. 17, 409 ff., 1923. 
3) Gehreke, ete der ‘Relativitatstheorle (Berlin 1924), bes. 8. 44 ff. 
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diesem Kraftfelde vielleicht sogar in gewissem Sinne identisch ist, 
erklart die genannte Tatsachengruppe wesentlich widerspruchsfreier 
als die Relativitatstheorie. Dem philosophischen Problem des absoluten 
Raumes, der Relativitat und des Positivismus steht die substantielle 
Athervorstellung zunichst neutral gegeniiber, sie ist aber mit dem 
Konstanzprinzip unvereinbar, denn eine so fiihlbar substantielle Be- 
wegung wie die Lichtausbreitung kann unmdglich ganz allgemein 
relativ zu verschieden gerichteten Bewegungen dieselbe Geschwindigkeit 
besitzen. ,,Logisch widerspruchsfrei*, wie Petzoldt meint, erscheint 
mir die relativistische Darstellung daher nicht. Die Feststellung von 
A. Miiller, die allerdings auch schon von anderer Seite gemacht ist, 
daB das Konstanzprinzip logisch unhaltbar sei und mit den Beobachtungs- 
tatsachen im Widerspruch stehe, stellt daher eine bedeutsame Stiitze 
fiir die alte, substantielle Athertheorie dar. Dagegen liegt zu der 
anscheinend auch von A. Miller gebilligten , Abschaffung“ des Athers 
kein Grund vor, wenn man den Ather nicht im Sinne von Lorentz 
mit dem ,absoluten Raum“ identifizieren will. Zu einer Zeit, wo 
die Technik der Atherwellen eine so ungeheure Bedeutung erlangt 
hat, erscheint mir die ,,Abschaffung“ des Athers nicht mehr recht 
am Platze. 


“7% 
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Uber die Struktur des Wismuts. 
Von 0. Hassel und H. Mark in Berlin-Dahlem. 
(Aus dem Kaiser Wilhelm-Institut fiir Faserstoffchemie.) 
(Eingegangen am 9. Februar 1924.) 
Bestétigung der von A.Ogg und R. W. James angegebenen Struktur 


unter Verwendung zahlreicher Netzebenen. 

Kinleitung: Die Gitterstruktur des Wismuts wurde zum ersten- 
mal von A. Ogg ohne Parameterangabe bestimmt‘); R. W. James 
hat spaiter die von Ogg gefundene ElementarkérpergréBe (Rhomboeder- 
kante r = 6,52) bestatigt [r = 6,56]2) und den Parameter zu 0,027 r 
angegeben. In beiden Fallen gelangte jedoch nur eine geringe Zahl 
von Ebenen nach der Braggschen Methode zur Untersuchung (im 
ersten Fall 100 und 111; im zweiten 100, 111, 111). 

Dann hat L. W. Mc Keehan’) nach der Pulvermethode mehrere 
Diagramme von grobkristallinem Bi erhalten, in welchem keine konti- 
nuierlichen Debye-Scherrerkreise zu erkennen waren, die viel- 
mehr aus vielen unregelmibig gelagerten Punkten bestanden. Unter 
Zugrundelegung der bereits bekannten ElementarkérpergréBe hat 
Mc Keehan gezeigt, da8 seine Aufnahmen sich in Ubereinstimmung 
mit den zuerst angefiihrten Ergebnissen befinden, war aber nicht im- 
stande, aus seinen Diagrammen die Struktur unabhangig abzuleiten. 

Es erschien uns daher nicht iiberfliissig, diese Struktur zu tiberpriifen 
und dabei die Reflexionen méglichst vieler Netzebenen heranzuzichen. 

Bestimmung des Elementarkérpers und der Raumgruppe. 
Es wurden mit Einkristallen Drehdiagramme um die Richtungen [100], 
[110], [111] und [112] hergestellt und zunachst die Identitatsperioden 
auf diesen Richtungen mit der Polanyischen Schichtlinienbeziehung 
vermessen (Tabelle 1). 


Tabelle 1. Drehdiagramm um die Rhomboederkante [100] 
des Wachstumsrhomboeders. 


n | 2e | J e100) | Mittelwert 
1 | 1,39 6,54 
2 3,06 6,56 r = 6,57 
zy 5,51 6,60 | 


1) A. Ogg, Phil. Mag. 42, 163, 1921. 
2) R. W. James, Phil. Mag. 42, 193, 1921. 
3) L. W. Me Keehan, Journ. Franklin Inst, Jan. 1923. 
Zeitschrift fir Physik. Bd. XXIII. 19 
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Drehdiagramm um die langere Flachendiagonale 
des Wachstumsrhomboeders [110]. 


n | 2e | i310) | Mittelwert 
| I 
1 1,96 4,73 | 
2 | 4.80 | 4,75 i “it 
: a 9,48, ¢ 
Aus der Diagonale = 2r cos > findet man 9,48,, daher Jj;)5 = a oe 


das Wachstumsrhomboeder ist also allseitig flachenzentriert. 


Drehdiagramm um [111] (trigonale Achse). 


n 2e | Jini | Mittelwert 
1 1,56 | 5,86 
2 | 3,70 | 5,70 ~~ | ome 


Aus Raumdiagonale = yay cos? —1 berechnet sich ¢c = 11,80, 


alao == = 5,901). 


2 
Drehdiagramm um [112]®). 
n | 2e | J313) | Mittelwert 
1 1,18. | 7,75 
2 2,48 7,75 
3 4,22 | 7,78 


Aus Raumdiagonale [112] = 2 3rsin 5 folgt der Wert dii5 = 15,75, 


d : oe : 
also Jay5 = gq? was die allseitige Flachenzentrierung des Wachstums- 


rhomboeders neuerlich bestitigt. 
Fiir einige Punkte, die sich niher am Aquator anordneten, 
ergab sich: 


n 2e Ji19 Mittelwert 
1 1,09 8,23 
2 2,33 8,16 
3 3,85 8,27 


1) Aus dem Wert 5,90 wiirde folgern, da& das Wachstumsrhomboeder auch 
raumzentriert ist. Da diese Aufnahme aber nicht sehr stark exponiert ist, 
kénnen hier schwache Reflexionen einer ersten und dritten Schichtlinie der 
Beobachtung entgangen sein, so daS man aus diesem Befund nur auf eine Pseudo- 
raumzentrierung sicher schlieBen kann, welche durch die folgende Parameter- ~ 
angabe (S. 275) auch bestatigt wird. 

*) Das bei dieser Aufnahme verwendete Praparat war ein Zweikristall 
welcher [112] und [112] parallel der Drehachse zeigte, 
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Fir die Raumdiagonale [112] d,,, = 2r s cos? z —1 berechnet 


sich 16,65. 

Mit dem Wert 6,57 fiir r und dem goniometrisch gemessenen 
Rhomboederkantenwinkel « = 87°34’ ergibt sich fiir die Identitats- 
periode auf [110] die Lange 9,49, so da8 aus dem Diagramm um 
[110] die allseitige Flachenzentrierung des Wachstumsrhomboeders 
folgt. Durch die direkte Vermessung von fiinf kurzen Identitits- 
perioden erscheint nunmehr die Translationsgruppe geniigend sicher- 
gesteilt. Einfach primitiver Elementarkérper ist das Rhomboeder mit 
[110], [101] und [011] als Kanten von der Lange 4,74 und dem 
Kantenwinkel 57°16’, es enthalt unter Beriicksichtigung der Dichte 
von 9,80 und des Atomgewichtes von 208, 1,96 ~ 2 Wismutatome. 
Zur Bestimmung der Raumgruppe, d.h. zur Durchindizierung simt- 
licher Diagramme haben wir aber als Elementarkérper das vierfach 
primitive, allseitig flachenzentrierte Wachstumsrhomboeder beibehalten. 
Die trigonale quadratische Form mit r= 6,57 und a — 87°34’ 
lautet: 


Q= sin? > = 0,01389 (h2 + k? + 12) — 0,00105, (hk + 1+ hl). (1) 


Mit ihrer Hilfe erfolgte die in den Tabellen 2 wiedergegebene Indi- 
zierung der Diagramme. 

Die ditrigonal-skalenoedrische Kristallklasse, welcher Bi angehért?), 
enthalt sechs Raumgruppen. Eine Entscheidung zwischen diesen 
sechs Gruppen erméglicht sich zunachst durch Heranziehen der 
Rhomboederbedingung. Die Rhomboederbedingung fordert bei der 
Darstellung der Interferenzen in einer orthohexagonalen quadratischen 
Form eine gewisse Gruppe von Ausléschungen, die dadurch gegeben 
sind, da alle Ebenen, deren orthohexagonale Indizes HKL den 
Bedingungen 

—H+K+L=>33s, 4H4+L-—K=8r 
geniigen, nicht auftreten diirfen. Das Erfiilltsein dieser Bedingung 
ist ein Beweis dafiir?), da8 dem orthohexagonalen Elementarkérper 
ein rhomboedrisches Parallelepiped zugrunde liegt. Wenn die Rhom- 
boederbedingung nicht erfiillt ist, d. h. die verbotenen Ebenen auf- 
treten, so besagt dies, daS Gitterpunkte fehlen, die fiir die rhombo- 
edrische Auffassung notwendig sind. Da im vorliegenden Falle 
simtliche Interferenzen durch die rhomboedrische quadratische Form 


1) Vgl. P. v. Groth, Chem. Kristallographie 1, 8. 22. 
2) P. Niggli, Geom. Krist. des Diskontinuums, 8. 481. 
19* 


272 


O. Hassel und H. Mark, 
Tabelle 2. 
nl 
2e 0/2 0/2 Indi- | Inten- 2e | 0/2 B/2 | Indi- | Inten- 
in mm |gefunden|berechnet| zierung sitat in mm | gefunden|berechnet| zierung | sitat 
: I 
| 0 U 0 of a 
Diagramm um die Rhomboederkante =e hat oo 0 # F ee ones 
[100]. Aquator. 59,0 | 30° 40’| 319 10'| 420 | m.st. 
a, oust RN _ 61,3 | 319 30/| 31° 80'| 331 s.schw. 
i oncaidi abeaehy |< a W) 64,2 | 329 50’) 32915’ 420 | schw. 
2ee etalacoa’ | oo lence. | 0%8 | 840 40/| 359 20") 422 |mst-sch. 
87,0 | 18" 40° | 19° 0 |, 420 |e 1 a0. bait a0) 4s9 ony esl ee 
39,1 | 199 35’|199 50’| 220 schw. (459 5! | E31) | 
49,2 | 2409 40’) 249 30’| 4008 | m. st. 90,4 45° 10! 1450 sa st schw. 
. 0 ! On ef | | 
ac ae ee — 3 i 4 a 94,2 4790! | 47915’ 620 | schw. 
wiacihul bag ee ae 112,0 | 559 20'| 5690’ | 711 | s.schw. 
§ Ww. = 
MERE Ee. a 120,6 599 24’| 599 35’) 640 | mist. 
, i iy} c | 22%" 1 193.0 | 60° 307] 619 10'| 642 | schw. 
84,3 | 429 10/| 429 40’| 440 | schw. ee ae 
eis lao qr [f63° 35'| 642) 
88,8 | 449 30'| 449 45’) 600 |m.at. | 1284 | 63°90’ 214 Oy | gzos | m- Ste 
net 649 0 | 642 
98,4 | 469 45/479 10'| 620 | m.st. 
96,4 | 489 10/| 489 45’| 620 | m.st. 2. Schichtlinie. 
0 U 0 ' ; 
L110 ae es a a 640 schw. 42,0 279 50/ 980 o! 400 m. st. 
118,0 59° 0 59° 45 640 schw. 51,8 319 of 310 10! 420 m. st. 
138,0 69° 0! 709 0! 800 mi, st. 54,8 320 o! 320 15! 420 schw. 
. 0 U , 
Diagramm um langere Flachen- 62,0 | 34 a 33° ee 422 | schw. 
diagonale [110]. Aquator. 82,0 | 4290 42° 30'| 440 schw. 
26,5 | 13° 15'| 18° 30’) 200 | m.st. | Diagramm um trigonale Achse [111]. 
32,6 | 169 20’| 169 30’| 2208 | s.schw. Aquator. 
37,0 | 18° 30’; 199 46’; 220 | s.st. 73,8 | 36° 50’| 369 10/| 422 |mvst. 
44,6 | 229 20'|239 0’ | 311 |st. 87,5 | 439 45’| 429 50'| 440 | m.st. 
47,8 ee ae = 30'| 222 | st. 130,0 | 659 0’ | 63° 40/| 642 | schw. 
57,0 | 28° 30’ | 28 400 | schw. 
70,0 | 35° 0’ | 35920; 422 | mst. 2. Schichtlinie. 
78,8 | 399 24’ | 389 30’| 333 | schw. 24,0 |14° 10’| 13° 40/| 200 |s. st. 
83,6 | 419 50’| 429 30'| 440 -|schw. | 48,0 | 2590’ | 249 20" 222 | m. st. 
90,0 |459 0’ | 449 50’) 600 |schw. | 66,0 | 33° 40'| 32915) 420 | st. 
93,0 | 46° 30’) 469 of | 442 | schw. 94,2 | 4790’ | 45950! 442 | schw. 
103,4 | 519 42’| 519 40’| 622 |schw. | 115,0 |5790’ | 599 15’| 640 | schw. 
107,38 | 539 30’|549 0’ | 551 B | schw. 3 2 
109,6 | 5590! |559 30’) 444 | mst. ke Ree ue 
BS ape = quator. 
118,0 | 59" 0 58” 45 55 1 m. st. Die mit * bezeichneten Reflexionen gehéren 
135,5 679 40! | 669 45/| 553 m. st. dem Drehdiagramm um [112] an. 
153,4 | 769 40’| 779 30’| 644 |m.st. 22,4 [11° fo") 11°20)" 111" Tae 
: : 40,4 | 20° 10’| 20° of | 220 | schw. 
i ea 43,5 | 219 45’) 299 30’, 311 * | s.schw. 
18,2 | 189 20'| 139 80’| 900 |s.st. 230 2 
: Be 3 a 45,5 | 229 45/ \ 222 lee 
33,0. | 189 45// 199 o 220 |m.st. 230 311 
34,8 |199 30’| 199 45’; 220 | m.st. 48,2 | 249 10’| 249 20') 292 * | st. 
40,3 | 229 20// 289 of | 311 | schw. 62,8 | 319 15'| 31915’) 420 | schw. 
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————————————————— — 
| 

_2e 0/2 0/2 | Indi- | Inten- 2e | 0/2 | 0/2 °| Indi- | Inten- 

in mm | gefundenjberechnet zierung | sitat in mm | gefunden berechnet zierung | sitat 


T 

66,0 | 3390’ | 3390! | 3338 |s.schw.| 123,6 | 619 20’\609 30’ | 533. | mst. 

70,8 | 35° 20'| 359 50/ 333 st. 151,5 | 759 20’ |779 45’ | 644* | schw. 

84,8 | 42910/| 429 40/| 440 | m. st. 
/f51° 30’ a 

\\519 30’) 444 

110,0 |55° 0’ | 559 30/| 444 * | schw. E 

115,8 | 579 50’| 58925’ 642 |s.schw.) 40,9 | 220 40! fe ae te 

126,4 | 63° 10'| 6490’ | 642 | mst. 259 0" | 311 


| 0 . = 
158,0 |76°30'| 779 30/| 555 |m.st. | “4° | 24° 30’) 24° 20" 222 
58,0 | 289 10’! 2890’ | 400 


m 
™m 
55,4 | 299 15/| 999 45’) 331 | mst. 
m 
m 


2. Schichtlinie. 


schw. 80,7 | 189 50'| 199 0’ | 200 | st. 
88,9 | 2290’ | 22920 311 | must. 


102,4 | 519 15/ 


1. Schichtlinie. 


64,9 | 339 30’| 33° 50/) 422 st. 
26,0 | 139 40’| 139 30/| 200 |st. 68,8 | 35915’! 3690’ | 492* st. 
; 
58,1 | 299 20’; 299 45’ 311 | m.st. 79,4 | 409 10/| 409 35’) 440 | schw. 
66,1 | 339 20’| 33950’) 422 | mst 429 50/| 442 
2 PM 0 90! a2) 
69,4 |84950'| 35° 20/| 422 I|schw. | °** | 4? 2° ee waa io 
70,8 | 35° 40’| 359 50/! 422 * | schw. 91,2 | 459 30’| 459 40’| 442 | schw. 
84,8 | 42° 30’| 429 50’! 442 | schw. 95,0479 204), 489 Of9)) 588. |imvat. 
459 50/| 442 ) 489 45/| 620) 
91,0 | 459 30’ f come oP : 0 50/ J ; 
2 1450 5! | 5318S | schw 98,3 | 48° 50 (499 30’ goeh schw 
95,0 |479 40’| 4890’ | 533 | st 519 0 | 533 
— 4 02,9 0 ~ \ 3. . 
102,4 |5195’ | 5190’ | 533* |s.schw.| 7 oo Perea enay? eee 
112,0 |55950’| 569 20’, 640 |schw. | 105,8 | 529 20/| 519 45’) 533* | s.schw. 
58° 40!) 551*) 110,0 |54915'| 54945’ 551 | st 
119,3 | 599 10’ i z m. st. ; = : 
cat 1599 30", 640 ff" 122,3 | 599 50'| 58945’ 551 ‘| mst. 


mit hinreichender Genauigkeit wiedergegeben wurden, ist die Rhom- 
boederbedingung von vornherein erfiillt. . 

Es stehen daher nurmehr die Gruppen D3qg und D$q zur Dis- 
kussion. Da die Basis (111) auf dem Diagramm um die Richtung [112] 
(vgl. Tabelle 2) mit Sicherheit festgestellt wurde, scheidet Djq aus, 

Wismut kristallisiert also ditrigonal skalenoedrisch mit 
der Rhomboederkante 6,57A in der Raumgruppe Djq. 

Als Elementarkérper kommen in Betracht das einfach-primitive 
‘Rhomboeder mit den Kanten r = 4,77 A und dem Winkel 57°16’, 
welches 2 Bi-Atome enthilt, und das vierfach-primitive allseitig flachen- 
zentrierte Wachstumsrhomboeder mit r = 6,57 A, «% == 87934’ und 
mit 8 Bi-Atomen. 

Bestimmung der Atomschwerpunktslagen. Zwei Atome 
lassen sich nach P. Niggli, 1. ¢, 8. 649, in D3 in zwei verschiedenen 
Weisen lokalisieren, namlich: 

1. in den Punktlagen ohne Freiheitsgrad [[0 0 0]] und [[*/s 1/, 1/9}] und 
9. inden Punktlagen mit einem Freiheitsgrad auf den trigonalen Achsen . 
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Im ersten Fall sind die beiden Bi-Atome ungleichwertig und besitzen 
die Eigensymmetiie Ds;;, im zweiten Fall werden sie durch das 
Symmetriezentrum in [D/s 1/, 1/5]] ineinander tibergefiihrt, sind gleich- 
wertig, besitzen einen Freiheitsgrad und die Eigensymmetrie C3». 

Es mégen im folgenden an der Hand der Intensitatsverhaltnisse 
beide Alternativen diskutiert werden; dabei miiSte sich im ersten 
Fall die Intensitatsverteilung durch Annahme verschiedener Beugungs- 
fihigkeit der ungleichwertigen Bi-Atome ergeben, wahrend im zweiten 
Fall der Parameter des Freiheitsgrades sich bestimmen liefe. 

I. Es sind zwei flachenzentrierte Gitter so ineinander gestellt, 
daB die eine Art Bi-Atome die Punktlagen [[000]], [[*/s 1/s 0]], 
[[2/2 0/2], [[0 2/s 2/o]| einnimmt, die andere Art die Lagen [[1/. 1/2 1/2]], 
[[2/.00]], [[01/.01], [[001/,]]. Der Strukturfaktor dieser An- 
ordnung lautet: 

Bi, (1 + et + he) 4 exile + hs) 4. ert(hs + ha) ) 
+ Bi, (erm + emihg + emths + emi (hy + he + hs)), (2) 

so daB z. B. fiir die verschiedenen Ordnungen der Reflexion an (111) 
die Intensitaten: Jj,, = 16 (Bi, — Bi,)? F4,, Joo9 = 16 (Bi, + Big)? Frooq 
Jss3 == 16 (Bi, — Bi,)? Fy33, Jara = 16(Bi, + Bi,)? Fy, und endlich 
Js55 == 16 (Bi, — Bi,)? F;,5 sich ergeben. Die F,,,, Fo. usw. bedeuten 
die fiir die betreffende Reflexion maBgebenden Produkte aus Primir- 
strahlenintensitat, Lorentzfaktor, Debyefaktor, Polarisationsfaktor und 
Faktor fiir die Richtungsabhingigkeit der Intensitét. Da es nur auf 
relative Werte ankommt, brauchen wir nicht die Intensitat im Primar- 
strahl zu beriicksichtigen, auch kann von einer Anwendung des Debye- 
faktors fiir die Warmebewegung abgesehen werden, da sidmtliche 
Aufnahmen bei Zimmertemperatur gemacht wurden. Zuriick steht als- 
dann der Polarisationsfaktor 1 + cos?, der Lorenzfaktor, den wir hier 
wegen der Annaherung an das kubische System des Kristalls gleich 
weETE ansetzen, und der Faktor fiir die Richtungsabhingigkeit, fiir 
den wir cos?/2 setzen. Es kommt dann z. B. fiir die Reflexion erster 
Ordnung an (111) 


Jy = (Bi, — 2) 
COs <i (1+1+41) 
heraus; dhnlich fiir die héherern Reflexionen, indem der Faktor 16 


uberall gestrichen wird. 


Aus dem Diagramm 14Bt sich leicht die Reihenfolge der Inten- 
sitaten abschatzen, und zwar erhalt man an den verschiedenen Bildern 
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durchweg dieselbe Reihenfolge. Als Mittel der Intensitaten der 
Reflexionen verschiedener Ordnung an (111) wurde aus den ver- 
schiedenen Diagrammen das Verhiltnis 8:25:10:2:7 geschiitzt. Wie 
aus den Ausdriicken fiir die Intensititen dieser Reflexionen hervor- 
geht, kann man durch Variieren des Verhiltnisses von Bi,:Bi, zwar 
das Intensitatsverhaltnis der Reflexionen ungerader Ordnung zu denen 
gerader Ordnung verschieben, nicht aber das Verhiltnis der Inten- 
sitaten innerhalb der Reihen gerader und ungerader Ordnung. Es 
zeigt sich nun, da8 das Intensititsverhiltnis der Reflexionen (111) zu 
(333) mit der obigen Wahl der Intensititsfaktoren gleich 12,5 wird, 
wahrend das Verhiltnis 0,8 geschatzt wurde. Es folgen in Tabelle 3 
die Intensitaten wie sie unter der Annahme der beigefiigten Ver- 
haltnisse Bi,/Bi, herauskommen: 


Tabelle 3. 
Reflexion [Bis Big Big | Big Big Big 
= 2 — (eT —— 0-6 | = —* = 0,4]] Beobachtet 
d. Ordnung) Bi, 9) iy ve Bi, 07 | Bi, "| Bi ced Bi, PAT Beehachts 
i 1 
1 0,33 1,45 | 3,62 | 7,38 a8 21,5 8 
2 | 25,0 25,0 | 25,0 | 25,0 25,0 25,0 25 
3. | 0,08 0,12 | 0,29 | — 0,59 1,04 1,74 10 
4 6,5 6,50 | 6,5 | 6,50 6,50 6,50 2 
5 0,06 0,27 | 0,67 1,35 2,41 4,0 7 


Aus dieser Tabelle geht hervor, daB es nicht méglich ist, durch Wahl 
eines Verhiltnisses Bi,/Bi, die experimentell gefundenen Intensitaiten 
der Refiexionen (111) in den verschiedenen Ordnungen auch nur an- 
nahernd wiederzugeben. 

Fiir die Reflexionen an (111) erhalt man in den vier ersten 
- Ordnungen, wie es aus (2) folgt, indem wie oben der Faktor 16 fort- 


gelassen wird: 


: met 2Pi7 1 + cos? 95 
Jin — (Bi, sae Big) ae 111 . Tosa = (Bi, ae Bi,) + om 222 
111 222 
-3 cos ——-12 
2 2 
yey 29 1 + cos? 
Js33 = (Bi, — Bij) ea Siig = (Bi, + Big) — es ae 
ee 27 co = 48 


Also auch in dieser Reihe ist das Verhaltnis innerhalb der 
geraden und ungeraden Reihe vom Wert Bi,/Bi, unabhangig, es folgt 


on == 12.6 und Jie = 2,8, wahrend aus den geschitzten Inten- 
J 333 444 


sititen (4:16:7:9) folgen wiirde 0,6 und 1,8. Unter der Annahme 
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nS = 0,5 folgt Sait — 1,60, wihrend geschitzt wurde 0,25. Diese 
Bi, eS ae J 039 
Annahme gibt die Reihenfolge 26:16: 2:6. 

Fiir die Reihen (200), (400), (600), (800) und (220), (440) gibt 
diese Annahme den Abfall 20:5:2,3:1,25, wihrend 20:12:6:7 ge- 


schitzt wurde. Die gefundenen Intensitaten lassen sich aber auch 


durch andere Annahmen fiir oa in keiner Weise wiedergeben. 

II. Es sind zwei flachenzentrierte Gitter so aneinander gestellt, 
daB die Bi-Atome des einen Gitters die Punkte {[0 0 0]], |[1/s 1/5 | 
[ [2/2 0 1/5]|, {0 1/9 1/9], die des anderen die Punkte [D/s +a, x, #]\, 
[[x, %/. +2, CALE [[, %, Aig «]| und [[2/2 42, We + 2 t/, x]| be- 
setzen. Die Strukturamplitude dieser Anordnung wird: 

Bi {1 + emi (hy + hg) + ei (he + hg) + eri(hs + hy) 

Lert ilhy + he + hada (gmihy 1 eriha 4 grihg 4 eri (hy + hy + ha)! 
Fiir (111), (222), (333), (444), (555) folgen die Intensitaten, soweit es 
auf den Struktureinflu8 ankommt: 

Ju = 16Bi2?2(1—cos622z), Joo, = 16 Bi?2(1 + cosl2 272), 

J3gg = 16 Bi? 2(1 —cosl18x2), Jy, = 16 Bi22(1 + cos 2422), 

Jsg5 == 16 Bi? 2(1 — cos307 2). 

Wenn der Wert fiir » — 0,027 aus der Arbeit von R. W. James 
eingesetzt wird, berechnen sich hieraus mit Beriicksichtigung der 
Zusatzfaktoren unter Fortlassen des gemeinsamen Faktors 32 Bi?: 
J111 2 F999 29333? Jaan Jo55 == 0,16: 0,41: 0,096: 0,39 : 0,42, 

wo der sehr hohe Wert der letzten Intensitaét durch die Nahe des 
cos 0/2 an 90° bedingt ist. Dies gibt in ganzen Zahlen ausgedriickt 
das Intensitatsverhaltnis: 10:25:6:2:25 gegen 8:25:10:2:7 ge- 
schatzt aus den Diagrammen. 

Fiir die Reihe (111), (222), (333), (444) folgt fiir die Struktur- 
intensitaten 

16 Bi?2(1 — cos 2x), 16 Bi?2(1 + cos4zz), 16 Bi2X2(1 — cos6 22) 
und 16 Bi?2(1 + cos 122), 
was mit dem oben erwaihnten Wert « = 0,027 und den Zusatzfaktoren: 
S151 : Jox0 tS 333 ? Jaze —= 0,018: 0,51: 0,013: 0,167 


oder in ganzen Zahlen 0,5:16:0,4:6, wahrend beobachtet 4:16:7:9 
wurde. 


Fiir die Reihe (200), (400), (600), (800) endlich werden die Zahlen 
Joo : J spo : J 600 . J a0 — 1,78 : 0,33 5 0,12 § 0,016 


? 
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oder 20:4:1,4:0,9 gegen 20:12:6:7 geschatzt. Wie aus der nach 
der zweiten Alternative berechneten Intensitat hervorgeht, 14Bt sich 
der Gang der Intensitaéten durch die Annahme dieses Parameters 
wiedergeben. Wieweit die méglichen Grenzen fiir den Parameter 
auseinanderliegen, geht aus den Zahlen hervor, die man fiir’ die Inten- 
sitaten erhalt, indem man den Parameter von dem Werte 0,027 lang- 
sam ansteigen und abfallen 1]aBbt. 


Tabelle 4. 
Beobachtet| 0,02 | 0,023 / 0,025 0,027 0,03 | 0,035 0,04 
| | | | | 
8 5 6 8 10 13 20 30 
25 oper Bs 25 25 25 25 25 
10 2 4 5 6 7 10 15 
2 4,5 3,5 2,5 2 1 0,07 0,05 
7 16 C21 23 25 30 35 37 


Soll also der Gang der Intensititen richtig beibehalten werden, so 
mu der Parameter zwischen den Werten 0,023 und 0,035 als fuBerste 
Grenze sich bewegen. Das Mittel derer ist 0,029. 

Hierdurch ist der von James, |. c., angegebene Wert des Para- 
meters durch Heranziehung einer gréferen Zabl von Reflexionen 
bestatigt. 


Zusammenfassung. 

Die von A. Ogg, R. W. James und L. W. McKeehan an- 
gegebene Struktur sowie der Parameterwert wird unter Aap easan eg 
zahlreicher Netzebenen bestatigt: 

Wismut kristallisiert ditrigonal skalenoedrisch, 

Day 1 = 6,57 A, .m == 87°34! 
mit allseitig flachenzentriertem Elementarkérper, der acht gleichwertige 
Bi-Atome enthalt; der Parameter ergibt sich aus den Intensitaten 
zwischen 0,022 und 0,035. 

Als Hochvakuumpumpe unserer Réntgenapparatur verwendeten 
wir eine Stahlpumpe nach Gaede, fiir deren Uberlassung wir der 
Firma Leybold in Kéln zu bestem Danke verpflichtet sind. 
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Bemerkung zur scheinbaren selektiven Reflexion 
von Rontgenstrahlen an Kristallen. 
Von W. Kossel in Kiel. 
(Eingegangen am 27. Februar 1924.) 
Die von Clark und Duane beschriebene ,Abbildung der Eigen- 


frequenzen des Kristallmaterials durch selektive Reflexion“ la8t sich 

zum Teil quantitativ auf bekannte Absorptionserscheinungen zurtick- 

fiihren, so daB zweifelhaft erscheint, ob in diesen Beobachtungen 

iiberhaupt eine neuartige Erscheinung ins Spiel kommt. 

Im vorigen Jahre haben Beobachtungen, die auf eine selektive 
Reflexion der Réntgenlinien von Kristallatomen zu deuten schienen, 
groBes Interesse erregt. Wahrend Mie seine Beobachtungen bald 
vollig auf bisher bekannte Vorginge zuriickzufiihren vermochte 2), 
steht fiir die mit etwas anderer Methode ausgefiihrten Beobachtungen 
von Clark und Duane?) die véllige Deutung noch aus. Die Még- 
lichkeit selektiver Reflexion verdient besonderes Interesse, denn die 
bisherige Auffassung, nach der die Eigenstrahlung von selbstaindigen 
Ereignissen an einzelnen Atomen herriihrt, in die unregelm&Big ver- 
teilte Verweilzeiten eingeschaltet sind, la8t eine Koharenz, wie sie 
fiir derartige Erscheinungen nétig ware, nicht erwarten. Die Autoren 
selbst rechnen damit, da eine Abinderung der Theorie nétig sei, 
die feste Zeitbeziehungen zwischen den Fluoreszenzemissionen herstellt, 
und Duane’) entwirft eine Auffassung, die auch die abnormen 
Intensitatsverhaltnisse der Linien (Kf stirker als Ka) wiedergeben 
soll, die er seinen Kurven entnimmt. Wie im folgenden gezeigt 
werden soll, laBt sich aber mit Hilfe einer einfachen rechnerischen 
Uberlegung aus den Duaneschen Kurven selbst entnehmen, daf auch 
hier zam mindesten der Hauptteil der Erscheinung von bekannten 
Vorgangen herriihrt. Der Verfasser hat bisher nicht den Eindruck, 
da positiv etwas nachgewiesen sei, was dazu zwinge, die bisherigen 
Vorstellungen abzuandern. 

Wir erinnern zunichst an die wesentlichsten Ziige der Beob- 
achtungen von Clark und Duane, indem wir einen besonders prag- 
nanten Fall beschreiben. Bildet man mit der 100-Ebene eines CsJ;- 
Kristalls in Braggscher Weise (Ionisationskammer von doppelter 
Winkelgeschwindigkeit wie der Kristall) das weiSe Spektrum einer 


1) G. Mie, ZS. f. Phys. 18, 105, 1923, 


*) G. L. Clark und W. Duane, Proc. Nat. Ac. Sc. 1922, Mai; 1923, April. 
3) W. Duane, ebenda 1923, Mai. 
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Wolframantikathode ab, so treten bereits weit unter der Anrege- 
spannung des W (69300 Volt), nimlich in der Gegend der Anrege- 
spannung des J, statt des erwarteten stetigen weiBen Spektrums 
Scharfe Zacken auf, die sich von Ordnung zu Ordnung bei multiplen 
Werten der Sinus wiederholen. Geht man etwa von kleinen Winkeln 
her durch die erste Ordnung durch, so beginnt zunachst eine schwache 
Abbildung des weifen Spektrums, Bei einem Winkel, der gerade 
der Reflexion der Cs-K-Kante entspricht, schieBt die Intensitat in 
einem Bereich von weniger als 10’ zur fiinffachen Hohe hinauf, 
fallt wieder auf 3/, dieses Wertes, zeigt eine zweite schwichere Er- 
hebung — die die Verfasser der K-Linie des Cs zuordnen — und 
klingt langsam ab, so wie es etwa einer Abbildung des weifen 
Spektrums zukéme, die viel intensiver ist als vor dem ersten Sprung, 
bis sich in zweiter Ordnung dieser erste scharfe Anstieg wiederholt. 
Dieser Verlauf ist in drei Ordnungen beobachtet; bei noch héheren 
Winkeln ergibt diese relativ komplizierte Kristallart weitere héhere 
Zacken, die mit den Abbildungswinkeln der J-Linien an den enger 
gelegenen J-Ebenen zusammenfallen. Die Verfasser ordnen den 
ersten Anstieg des Ganzen der K-Grenze, das dabei erreichte Maximum 
der Kf-Linie, die auf dem Abhang liegende Erhebung der Ka-Linie 
des Cs zu, Strahlungen, die in den Atomen des Kristalls in fester 
zeitlicher Beziehung angeregt werden sollen, so daB die zur Interferenz 
notigen Phasenbeziehungen zwischen den Emissionen verschiedener 
gleichartiger Atome desselben Gitters vorhanden sind. Diese Deutung 
wiirde, wenn sie sich nicht umgehen lat, eine griindliche Anderung 
in den Vorstellungen iiber die Fluoreszenzanregung nétig machen. 
Die Verfasser machen selbst darauf aufmerksam, da Kf er- 
staunlicherweise viel intensiver erscheine als Ko. An den Kurven 
fallt weiter auf, daB diese Maxima durchaus nicht einer eigentlichen 
scharfen Abbildung der Linien entsprechen, wie man sie nach der 
Scharfe der ersten Kante erwarten wiirde. Der Grund, auf dem sie 
aufsitzen, ist nicht entfernt so schwach wie der, von dem aus der 
der Grenze entsprechende Anstieg erfolgt, sondern von so betracht- 
licher, nach langen Wellenlangen langsam abnehmender Intensitat, 
daB man, wie oben schon erw&hnt, den Kindruck hat, als sei das 
weige Spektrum von dem der Grenze entsprechenden Winkel an, 
einem Punkt, der in der abgebildeten Kurve schon jenseits des 
Maximums der weiBen Strahlung zu liegen scheint, plétzlich mit etwa 
fiinffacher Intensitat abgebildet als vorher. Auf diesen Verlauf 
ist auf dem Abhange zu gréBeren Wellenlingen hin eine verhaltnis- 
maBig schwache Linie « aufgesetzt, wahrend fiir 6 aus den dem 
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Verfasser bekannten Kurvenbildern nicht iiberzeugend zu sehen ist, 
ob auf der mit dem plotzlichen Anstieg erreichten Erhéhung wirklich 
noch eine Linienabbildung von sicher feststellbarer eigever Intensitat 
aufsitzt. Die plotzliche Vervielfachung der Abbildungsintensitat ist 
augenscheinlich ein Hauptzug dieses ganzen Kurvenverlaufes, der zu- 
nachst so sehr nach einer eigentlichen , Abbildung von Eigenstrablung* 
aussieht. 

Eine solche Wirkung folgt nun mit dem in dieser Kurve fiir 
CsJ, beobachteten Betrage bereits daraus, da die abzubildenden 
Wellen mit dem Uberschreiten der einander ganz nahe liegenden 
Absorptionskanten der Kristallmaterialien Cs und J plétzlich viel 
tiefer und intensiver in den Kristall eindringen und demnach, wie 
Bragg schon 1914 an einer anderen Kristallart qualitativ bemerkte, 
mit gréBerer Intensitat gestreut werden. Der Kristall selbst mu die 
Wirkung einer Absorptionsfolie aus Cs und J haben — es tritt 
eine analoge Wirkung ein, wie sie bereits vom Einflu$8 der Anti- 
kathodenabsorptionsgrenze auf das weiBe Spektrum bekannt ist —, nur 
ist der Sprung hier weit intensiver, da die Réntgenstrahlung viel tiefer 
in den Kristall eindringt als dort die Kathodenstrahlen, also gréBere 
Absorptionsdicken wirksam sind, und er lat sich leicht berechnen. 

Nennen wir den fiir die Abbildung mafgebenden Streukoeffi- 
zienten 6, so wird der auf einer Strecke dx langs des Strahls in der 
Entfernung x vom Eintrittspunkt von der Primirintensitét I erzeugte 
Beitrag zur Streustrahlang 

as; = 6ida =the °*dz. 
Wegen der Gleichheit von Ein- und Austrittswinkel mu8 er bis zar 
Oberflache wiederum die Dicke x durchsetzen. Da die Wellenlange 
unverandert blieb, gilt derselbe Absorptionskoeffizient, es ist also auSen: 
de = dh;.€-°* = Gi, .e 7" us. 
Fir einen praktisch unendlich dicken Kristall also insgesamt: 


OI 

S. oye 
Verlauft nun das weiBe Spektrum an der Wellenlinge, die der 
K-Grenze des gerade verwendeten Kristallmaterials entspricht, stetig, 
und gilt dasselbe fiir den Streukoeffizienten, so ist der bei der Ab- 
bildung an dieser Grenze entstehende Intensititssprung, wenn die 
Absorptionskoeffizienten an beiden Seiten der K-Grenze #_ und 4. 


heiBen: Sy Ot 
52 


gleich dem reziproken Verhiltnis der Absorptionskoeffizienten. 
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Dies Verhaltnis ist fiir die Gruppe der Elemente um Cu 7,4 1), 
fiir Silber etwa 6; fiir Cs und J, mit denen wir im vorliegenden 
Fall zu tun haben, ergibt sich nach den von Glocker *) fiir die 
Abhangigkeit von der Grundzahl gewahlten Konstanten im Mittel 
(fiir Z = 54) 5,22. Das Intensititenverhiltnis am ersten Sprung ist 
in der Duaneschen Kurve fiir CsJ;: 

12,0 
24 

Der Sprung in den Absorptionskoeffizienten des Kristallmaterials 
ergibt hier also sehr nahe quantitativ die ,Abbildung der Ab- 
sorptionsgrenze der Eigenstrahlung der Kristallatome“. 

Kir ganz entsprechendes Bild erhalt man bei Reflexion an den 
100-Ebenen des KJ. Der Verlauf ist noch einfacher, da das erneute 
Auftreten héherer Maxima in den héheren Ordnungen fehlt. Das 
Verhaltnis der Absorptionskoeffizienten an der Jod-K-Kante muB8 hier 
niedriger sein, da das an dieser Stelle indifferente Kalium beigemischt 
ist. Man erhalt durch Anwendung der bekannten Beziehungen: 


== oA. 


berechneter Absorptionssprung: 4,05, 4,06 
und entnimmt aus der Figur die Intensitatsspriinge: 4,09; 4,2 


aus den beiden Abbildungen der ersten Ordnung. Die Uberein- 
stimmung liegt wiederum innerhalb der Ablesegenauigkeit an den vom 
Maximum steil wieder herabgehenden Kurven. 

Wahrend hier der Hauptzug der Erscheinung sich befriedigend 
erledigt, zeigt eine (von Herrn Walter wiedergegebene) Messung 
von Clark und Duane an den 110-Ebenen des KJ einen Sprung auf 
das 12- bis 13fache, obwohl die Absorptionserscheinung hier ebenfalls 
nur das 4,06fache erwarten l4$t. Da es sehr merkwiirdig erscheint, 
da8 in zwei Fallen nur die theoretisch zu erwartende, ein drittes Mal 
die dreifache Sprunghéhe auftreten sollte, wiiren, falls nicht ein Fehler 
in der Ordinatenbezifferung vorliegt, Nachmessungen sehr erwiinscht. 

In bezug auf die in CsJ, im Gebiete der héheren Ordnungen 
auftretenden héheren Zacken ist dem allgemeinen Gedanken, dal es 
sich um enger gelegene Jod-Ebenen handelt, gewi8 zuzustimmen, 
'wahrend die speziellere Auffassung der Verfasser den Gedanken in 
sich schlieBt, daB hier auch die interferierenden Wellenziige allein 
vom Jod, als dessen Eigenstrahlung, herriihrten. Es scheint schwer, 
aus den dem Verfasser vorliegenden Angaben eine sichere Ansicht 
iiber die wirkliche Struktur zu gewinnen. 


1) Verh. d. D. Phys. Ges. 16, 898, 1914. 
2) R. Glocker, Phys, ZS. 19, 66, 1918. 
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Es bleibt noch zu erértern, wie eine schwache Abbildung der 
K-, speziell der Ko-Linien der Kristallelemente, die ja auch nach 
unserer Auffassung der Duaneschen Kurven als eine besondere aus 
dem Bisherigen nicht verstindliche Erscheinung zu bestehen scheint, 
zustande kommen mag. Ein Gedanke, der hierfiir nahe liegt, wird 
durch die eben veréffentlichte Beobachtung Walters), daB diese 
Linienabbildung bei Photographie mit Drehkristall nicht aufzufinden 
ist, unterstiitzt. Man macht sich leicht klar, daB eine im Kristall 
erregte Eigenstrahlang von den umgebenden Kristallpartien ebenso 
gut unter den Winkeln, zu denen sie pat, besonders stark reflektiert 
werden mu8, als kime sie von auBen. Wird, wie es hier geschieht, 
nur ein ganz schmaler Bereich des Kristalls angeregt, so muBS 
ein Fiacher von schmalen Biindeln zustande kommen. Fiir diese 
Erscheinung ist keinerlei Kohairenz der Strahlungen verschiedener 
Atome nétig, — eine Kinkristall-Antikathode, in der die Anregung 
der Eigenstrahlen durch die Kathodenstrahlen geschieht, sollte dieselbe 
Erscheinung zeigen. Es fragt sich nur, wie stark sie hervortritt, 
denn sie ist von der unmittelbar nach vorn gehenden Strahlung iiber- 
lagert, die nach allen Richtungen auseinander geht. In dieser ist, 
da die Kigenstrahlung im allgemeinen in einer gewissen Tiefe ent- 
steht, also nach vorn eine Reihe von Netzebenen zu durchsetzen hat, 
bei den ausgezeichneten Winkeln ein schwaches Minimum durch 
Einwairtsreflexion zu erwarten. Bei einer Einkristall-Antikathode, in 
der die mittlere Entstehungstiefe wegen der starken Absorbierbarkeit 
der Kathodenstrahlen nur nach wenigen w geht, wird dies Minimum 
weit schwacher sein als bei Anregung durch Réntgenstrahlen. Auf 
jeden Fall ist zu erwarten, da8 es durch das (vermége der Reflexion 
an den riickgelegenen Schichten, deren Zahl nur durch die Absorption 
der Strahlung selbst begrenzt wird, entstehende) Maximum iiber- 
kompensiert wird. Die so ausgezeichneten Richtungen haben eine 
feste Lage zum Kristall und drehen sich mit ihm. Ihre Winkel gegen 
die Netzebenen sind dieselben wie die, unter denen die betreffenden 
Wellenlingen reflektiert werden wiirden, wenn sie von auSen kamen. 
Fiihrt man also, wie Clark und Duane, bei der Drehung eine 
Ionisationskammer gemi$ der Braggschen Reflexionsbedingung mit 
doppelter Winkelgeschwindigkeit mit, so wird man gerade dann, 
wenn die Eigenwellenlange von auB8en reflektiert werden wiirde, diese 
in fester Richtung zum Kristall liegenden Strahlen in die Kammer 
bekommen. Es entsteht also der Eindruck, als wiirden die Wellen- 


1) B. Walter, ZS. f. Phys. 20, 257, 1923. 
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langen des weiSen Spektrums, die mit den Emissionswellenlingen 
der Kristallelemente iibereinstimmen, besonders intensiv reflektiert. 
Summiert man hingegen, wie Walter, photographisch die Wirkungen 
verschiedener Kristallstellungen, so kénnen sich die Reflexionsstellungen 
der Eigenstrahlen nicht auszeichnen, denn die betrachteten Strahlen 
drehen sich mit dem Kristall und iiberfahren dabei gleichmiBig einen 
groBen Winkelbereich der photographischen Platte. Herr Walter 
erhalt dementsprechend zwar den eingangs besprochenen Absorptions- 
effekt, also die ,Abbildung der Grenzwellenlinge“, hingegen nicht 
die Linienabbildung. Um zu priifen, ob diese Wirkung auch quan- 
titativ zur Wiedergabe der Duaneschen Beobachtungen  geniigt, 
kénnen verschiedene Wege eingeschlagen werden. Experimentell ist 
das Unmittelbarste der Versuch, die mit dem Kristall wandernden 
Biindel auch anBerhalb der Kristallstellangen, die die Reflexion der 
betreffenden Wellenlinge aus dem Primirstrahl zulassen, nachzu- 
weisen. Da solche Biindel von allen Netzebenen in allen fiir die 
betreffende Wellenlange méglichen Ordnungen erscheinen sollten, 
erscheint zunachst unwahrscheinlich, daB sie existieren, da sie bisher 
noch nicht bemerkt worden sind. Indes haben bei den viel ge- 
brauchten Materialien, Steinsalz, Kalkspat oder gar Zucker, auch die 
schwersten Atome so groBe Eigenwellenlangen, daB sie im eigenen 
Gitter entweder iiberhaupt nicht (Wellenlange gré8er als doppelter 
groéBter Ebenenabstand) abgebildet werden kénnen oder nur wenige 
Biindel zustande kommen lassen. Beim Zn des Zn§ freilich oder 
gar dem J des KJ sollten ganze Facher solcher Biindel méglich 
sein, und an solchen Materialien wird sich priifen lassen, ob ihre 
Intensitat betrichtlich genug ist, um innerhalb des weifen Spektrums 
hervorzutreten und die #-Buckel der Clark-Duaneschen Kurven 
darzustellen. Da sie von der gewohnten Reflexionsregel abweichen, 
liegt die Frage nahe, ob wir nicht in den ,,X-Spitzen“ dieser Autoren 
die Spur dieser Biindel zu sehen haben, denn diese entstehen ja erst 
mit der Anregespannung der Kigenstrahlen. Indes ist dem Ver- 


- fasser bisher nicht gelungen, das nach der Beschreibung ziemlich 


yerwickelte Richtungsverhalten dieser Spitzen mit dem zu erwar- 
tenden Benehmen der besprochenen Biindel in Ubereinstimmung zu 


 bringen. Zuniachst ist zu wiinschen, daB diese Erscheinungen experi- 


\_ea oe 


mentell weiter durchgepriift werden. 

Wenn nun auch diese ganzen Beobachtungen noch nichts Sicheres 
zu ergeben scheinen, das iiber den Kreis der bisher bekannten Er- 
scheinungen hinausfihrt, so soll damit nicht gesagt sein, da kein 
Interesse dafiir bestinde, die Wirkungen des Absorptionssprunges im 
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Kristall, der den Hauptteil dieser auffilligen Erscheinungen veranlaBt, 
so genau wie médglich quantitativ zu verfolgen. Unsere Rechnung 
nimmt an, daB die Absorptionsspriinge voll zur Geltung kommen, 
beriicksichtigt also nicht, da8 sich bei den abbildenden Winkeln ein 
besonderer_,,Extinktionskoeffizient“ auBern kénne. Nach Darwin 1) 
iibertrifft dieser in einem ideal gebauten Kristall bei weitem den 
normalen Absorptionskoeffizienten; der Strahl sollte unter dem ab- 
bildenden Winkel schon in einer Tiefe erléschen, in der er vermége 
normaler Absorption noch kaum eine Schwiachung erlitten hat. Da 
diese ,,Extinktion“ auf Interferenz, also auf die Streuung zuriickgeht, 
besteht fiir sie kein Grund, sich an der K-Grenze wesentlich zu 
andern und da der normale Absorptionskoeffizient ihr gegeniiber klein 
ist, sollte sich die K-Grenze in der Abbildung kaum bemerkbar 
machen, Da aber schon Bragg qualitativ bemerkt hatte, dab sie 
sich kraftig geltend macht, schlieSt Darwin, die wirklichen Kristalle 
seien gegeniiber diesen scharfen Winkelanforderungen so unvoll- 
kommen, da8 immer nur vereinzelte, in verschiedener Tiefe verstreute 
kleine Schollen die eigentliche Reflexion besorgten, deren Erreichung 
durch das andere Material hindurch vom normalen Absorptions- 
koeffizienten abhange, so daf dieser sich doch fiir die Reflexions- 
intensitat geltend mache. Unsere obige Uberlegung scheint zu zeigen, 
daB die Intensitaitsverhaltnisse sogar quantitativ nahe der Wirkung 
normaler Absorption entsprechen. Es ware zunachst zur Sicherung 
der hier besprochenen Auffassung wiinschenswert, Falle nachzupriifen, 
in denen der Intensitaétssprang besonders hoch werden sollte. Man 
berechnet z B. daf in Cuprit Cu,0, wo neben dem Kupfer, das 
einen héheren Sprung zeigt (7,3) als Cs und J (5,2), nur noch das 
leichte O in geringer Zahl vorhanden ist, die Intensitit an der 
Kupfergrenze auf das 6,86fache springen sollte. Der starke In- 
tensitaitsabfall hinter der Grenze, der die amerikanischen Autoren an 
eine auffallend intensive Abbildung der 6-Linie denken lieS und die 
Messung der Spriinge ungenau macht, hingt vermutlich von den 
Betriebsbedingungen ab und ist von Walter photographisch nicht 
wiedergefunden worden?). 


Mit einer Steigerung der Genauigkeit in der Messung des 
Absorptionssprungs wird eine weitere theoretisch interessante Frage 


1) C. G. Darwin, Phil. Mag. 27, 315 u. 675, 1914; s. auch Bragg, James 
und Bosanquet, Phil. Mag., Marz und Juli 1921. 

— Auf freundlichen Vorschlag von Herrn Sommerfeld, dem der Verf. 
diese Uberlegungen mitteilte, wird Herr Dr. Ott im Miinchener Institut fir 
Theoretische Physik eine quantitative Nachpriifung dieser Erscheinungen anstellen. 
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zuganglich. Wir rechneten oben mit einem konstanten Streu- 
faktor 6, — so, als ware vor und hinter dem Sprung dieselbe Elek- 
tronenzahl im Atom fiir die Streuung tatig. Es ist aber sehr damit 
zu rechnen, da in der Streutitigkeit der K-Elektronen gerade an 
der K-Grenze, die wir hier beobachten, eine Anderung eintritt. Die 
klassische Streuungstheorie sctzt Frequenzen voraus, die hoch sind 
gegen jede Eigenfrequenz; hier iiberschreiten wir eine solche, von 
der wir von anderen Erscheinungen her wissen, da sie fiir Ein- 
wirkungen von auBen eine maSgebende Rolle spielt. Man mag sich 
etwa unmittelbar darauf berufen, daf die Fahigkeit des Lichtes, 
K-Elektronen lichtelektrisch zu erfassen, hier nach langeren Wellen 
hin ploétzlich abbricht; — verliert es gleichzeitig und ebenso scharf 
die Fahigkeit, sie in erzwungene Schwingungen zu versetzen? — Die 
zwei K-Elektronen stellen bei Cu 1/,,, bei J 1/., der gesamten Elek- 
tronenzahl des Atoms vor. Eine etwas gréfSere Sicherheit in der 
Messung der Sprunghdhe, als sie die Clark-Duaneschen Kurven 
ergeben, wird also bereits erkennen lassen, ob die A-Elektronen an 
der K-Grenze sprunghaft fiir die Streuung ausgeschaltet werden. 

SchlieBlich verdient dieses Absorptionsphinomen, bei dem die 
Intensitaéten so einfach mit den Absorptionsindizes zusammenhangen, 
fiir die Untersuchung der Feinstruktur der Absorptionsgrenzen in 
Betracht gezogen zu werden. Der aus den theoretischen Vorstellungen 
zu ziehende SchluB1), daB diese Erscheinung von der AuSensituation 
des Atoms, speziell seinem Jonisationszustande abhangen miisse, be- 
stitigt sich experimentell*). Zur Weiterentwicklung ist es wiin- 
schenswert, Fille zu benutzen, in denen die Lage aller gleichartigen 
Atome méglichst gleich und wohldefiniert ist. Das wird im Kristall 
gut erfiillt sein, besser als z. B. bei Molekiilen, die in geléstem Zu- 
stande durch eine tragende Papierschicht verstreut worden sind. In 
Fallen, wo es leichter ist, einen abbildenden Kristall zu gewinnen 
als eine geniigend diinne Absorptionsfolie, mag also der hier be- 
sprochene Vorgang auch zur Untersuchung der Feinstruktur der Grenzen 
Beachtung verdienen. 


1) ZS. f. Phys. 1, 125, 1920. 
2) J. Bergengren, ZS. f. Phys. 3, 247, 1920; A. Lindh, ebenda 6, 308, 


1921; ausftihrlich Diss. Lund, 1923. 
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Magnetonenzahlen und Atombau. 
Von Jakob Dorfmann in Leningrad. 
(Eingegangen am 28. Februar 1924.) 


Auf Grund der Annahme, da8S Elektronengruppen mit einer un- 

geraden Anzahl -gleichartiger Bahnen fiir den Paramagnetismus 

verantwortlich sind, wird ein quantitativer Zusammenhang zwischen 
den empirischen Magnetonenzahlen und dem entsprechenden Atom- 
modell aufgestellt. Es gelingt somit, den Ausbildungsgang der 

Elektronengruppen in den paramagnetischen Elementenfamilien 

magnetisch zu erforschen. 

In der vorliegenden Arbeit wird ein Versuch gemacht, die empi- 
risch ausgewerteten Magnetonenzahlen mit der neueren Atomtheorie 
von N. Bohr?) in Verbindung zu setzen. Die Magnetonenzahlen 
sollen direkt den allmihlichen Ausbildungsgang einiger Bahngruppen 
im Atom (oder Ion) wiedergeben. Da die bisher erschienenen Arbeiten 
[Gerlach?), Sommerfeld?*)| nicht alle beobachteten Magnetonenzahlen 
erschépfen, wird hier versucht die Mannigfaltigkeit der beobachteten 
Zahlen theoretisch herzuleiten. Im Gegensatz zu Cabrera‘) griinde 
ich meine Betrachtungen auf die Realitat des Bohrschen Magnetons; 
im Gegensatz zu Sommerfeld) halte ich vorlaufig an der Ganz- 
zabligkeit aller Quantenzahlen fest. Die raumliche Quantelung der 
Elektronenbahnen wird hier also auf Grund der urspriinglichen Theorie 
von Pauli jun.*) durchgefiihrt. 

I. Wir bemerken zuniachst, daB die Atome, die nach Bohr eine 
abgeschlossene Atomkonfiguration und einen mehr oder weniger hohen 
Symmetriegrad besitzen, diamagnetisch sind. Die abgeschlossenen 
Gruppen bestehen aus 2, 4, 6, 8 gleichartigen nz,-Bahnen. Wir nehmen 
daher an, daf eine Gruppe mit gerader Anzahl gleichartiger Bahnen 
diamagnetisch ist. Andererseits zeigt die Bohrsche Theorie, daB der 
Paramagnetismus dann beobachtet wird, wenn man im Atom die 
Anwesenheit einer Gruppe mit ungerader Anzahl 1, 3, 5, 7 usw. 
gleichartiger m-Bahnen vermuten kann. So tritt z.B. der Paramagne- 
tismus in der Eisenfamilie dann auf, wenn die 3,-, 3,-, 3,-Bahngruppen 
allmahlich von einer Konfiguration 4— 3,-, 4 — 2-, 0 — 3,- zu 6 — 31°, 


1) ZS. f. Phys. 9, 1, 1922; 12, 342, 1923; Ann. d. Phys. 71, 228, 1923 
(Kayserheft). 

2) Phys. ZS. 24, 272, 1923. 

3) ZS. f. Phys. 14, 1, 1923. 

*) Journ. de phys., Dec. 1922. 

5) loc. cit. 


6) Phys. ZS. 21, 615, 1920; vgl. auch Sommerfeld, Atombau, 3. Aufi., 
Kap. IV, § 7. 


Jakob Dorfmann, Magnetonenzahlen und Atombau. 987 


6 — 3,-, 6—3,-Bahnen iibergehen, und verschwindet, sobald die 
Gruppen wieder abgeschlossen sind. 

Kine Bahngruppe mit einem Elektron besitzt ein magnetisches 
Moment, das einfach durch die k-Zahl der Bahn gegeben ist. Besitzt 
aber eine Gruppe 3, 5, 7 Bahnen, so hingt das magnetische Moment 
der Gruppe nicht nur von & ab, sondern auch von der gegenseitigen 
Orientierung gleichartiger Bahnen zueinander. Sind (2p + 1) Bahnen 
in der n,-Gruppe vorhanden, so nehme ich an, daS 2p-Bahnen mit- 
einander einen symmetrischen diamagnetischen Komplex gebildet hatten, 
wahrend die eine tiberschiissige Bahn am Paramagnetismus teilnimmt 
und dem Atom ein Moment von k-Einheiten verleiht. 

Sind im Atom mehrere ,asymmetrische“ Gruppen gleichzeitig vor- 
handen, so lassen wir zwei Méglichkeiten zu: die Momente der einzelnen 
Gruppen bleiben entweder einander immer parallel, was zu ihrer Addi- 
tion fiihrt, oder aber sie wirken vollstandig unabhingig voneinander. 
Die zwei Koppelungsarten fiihren zu ganz verschiedenen effektiven 
Magnetonenzahlen; im Falle der Addition bilden die Momente k,, kg, 
kz usw. zusammen einen Magnet mit k,-+k,+h3+---=@ Bohrschen 
Magnetonen, wahrend im Fall der autonomen Wirkung die statistische 

_ Mittelbildung innerhalb jeder Gruppe fiir sich zu berechnen wire. 
So wiirde sich z. B. bei k, = 1 und k, = 2 im Additionsfall Q, = 3 
und nach Paul jun. die effektive Magnetonenzahl (also das nach der 
klassischen Methode von Langevin in Weissschen Einheiten aus- 
gedriickte Atommoment) za My = 18,6; im Falle der selbstindigen 

_ Wirkung aber zu My = 16,2 ergeben. 

Diese Zahlen sind in folgender Weise erhalten worden. Die 
Suszeptibilitat 4 von atomaren Quantenmagneten 1 ist 


M?2N 
L= oq Y’) 
Im Falle der Addition der Momente ist 
bT 
Mt = Fy = Oh + Mat hy (1) 


Im Falle der unabhingigen Wirkung mehrerer Bahnen ist aber 
N 
Dome (My? 7, + Me? 7, +++ Mi 71); 


also 
ae 1 ba ; oh ae 
Fee leecdeY haigscates) ean (M Soe MD) (9) 

ius Cae aC om ‘ 


1) WN ist die Konstante von Avogadro, b die Konstante von Boltzmann, 
T die absolute Temperatur, y der mittlere cos? 8, wo @ den Winkel zwischen 
der Feldrichtung und dem Atommoment bezeichnet. 


20* 
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Unter My verstehen wir also M nach (1) oder (2) berechnet 
und in Weissschen Einheiten ausgedriickt. Obgleich jetzt noch keine 
direkten Gesetze iiber die Art der Koppelung in verschiedenen Atom- 
konfiguration aufzubauen sind, und wir a priori gar nicht imstande 
sind zu beurteilen, welche Bahnen miteinander zu koppeln, welche 
aber lose zu lassen sind, wollen wir hier eine formale Regel auf- 
stellen, die nun a posteriori bekraftigt wird. Wir glauben namlich, 
daB8 die Momente der Bahnen mit gleichen Hauptquantenzahlen mit- 
einander gekoppelt addiert sind. Diese Gruppenmagnete verhalten 
sich dem auBeren Felde gegeniiber unabhingig voneinander (nur 
beim Cr, Mn und Pr scheinen zwei Bahnen mit verschiedenen Haupt- 
quantenzahlen miteinander gekoppelt zu sein). 

Fassen wir jetzt unsere Haupthypothesen zusammen: 

1. Bahngruppen mit ungerader (2p+1) Anzahl gleich- 
artiger Quantenbahnen sind fiir den Paramagnetismus ver- 
antwortlich (asymmetrische Gruppen). 

2. In einer jeden asymmetrischen Gruppe mit (2p+1)- 
Bahnen ist nur eine einzige ,iiberschiissige* m,-Bahn als ein 
frei drehbares Magnetchen mit k Bohrschen Magnetonen 
anzus ehen. 

3. Die Momente der itiberschiissigen Quantenbahnen in 
verschiedenen Gruppen des Atoms addieren sich, wenn ihre 
Hauptquantenzahlen gleich sind, und wirken unabhangig, 
wenn ihre ” verschieden sind. 

Aus diesen Postulaten folgt sofort der Satz: 

Das Atommoment Mg!) darf nicht die Summe der azi- 
mutalen Quantenzahlen der asymmetrischen Gruppen Q; 


iberschreiten. My ie 

Dieser Satz erlaubt uns dic gré8ten Atommomente, die im 
periodischen System auftreten kénnen, jedesmal aus der Bohrschen 
Atomtheorie abzuschatzen. In der Eisenfamilie sind die Gruppen 3,, 
39, 33 und 4; asymmetrisch. Sind sie gleichzeitig alle asymmetrisch, 
und zwar so, daB sie sich addieren, so haben wir 

Mz = Qk 
Q@. = 14+24+341=7 
ist. Bei den Yttererden (Sm—Lu) sind wahrscheinlich die 4,-, 4,-, 
45-, 4,- und 6,-Bahnen asymmetrisch, also falls wiederum 
Uz = Ww Me = Qo = 1 E24 34 4S 


1) Mg ist das Atommoment in Bohrschen Magnetonen ausgedriickt. 
Q, = hy + ky + hg + --+k, wo k die azimutale Quantenzahl bezeichnet. 


wo 
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Bei der Sauerstoffamilie sind es die 2,- und 2.-Bahnen, also 
BS &=142=3. 
In der folgenden Tabelle 1 sind die gréBten berechneten und 
gemessenen Mz und My angefiihrt. 


Tabelle 1. 
Q, | My maximal My maximal M yy maximal 
berechnet berechnet gemessen 
Bauerstof 30% 20s a vc 3 18,6 10—14 
Hisenfamilie 7...... i 7 38,6 29—30 
Werererden: Pi... ss 11 58,5 53—56 


Bei der Pd-Familie und der Pt-Familie, die bisher leider noch 
nicht geniigend untersucht worden sind, kénnen wir also, nach dem 
Bohrschen Schema, fiir das My héchstens 38,6 erwarten. 

Ii. Wir wenden nun die angefiihrten drei Grundsitze auf die 
Kisenfamilie an. Wir berechnen zunachst die méglichen My, die bei 
der Asymmetrie der 3,-, 3,-, 3,- und 4,-Bahnen auftreten kénnen, 
indem wir alle méglichen Kombinationen beriicksichtigen. In der 
naichsten Tabelle 2 sind die sich additiv verhaltenden Momente durch 
das + -Zeichen, unabhangig wirkende durch das Semikolon verbunden. 


Tabelle 2. 

Bahnenkombination M Ww Bahnenkombination M w 
ep eitewen pole + ete {i> 8,6 (SGM Ss)) smcrkad boy Fey ap ogg. a i255 
Oe 8,6 (Spl SA Sayiae 16,2. 
32) An 35ers 13,6 (Sega) hes tee ot * 20,6 

2) ot Ole ee ore 18,6 K(24) t= (8g) 15 (44) ee 20,6 
a t (33) are | ps i) + (Sa) i) Gee pit me 
3 is I. Se io Pitaa) 4 (8,)15 Cas es : 
a a cee | fet ey tGeli Go| ane 
3°) (35) a) ) ee 33,6 


Dieser Tabelle fiigen wir noch eine Konfiguration hinzu: 
[(31) + (82)]s [(41)] + (42)], Mw = 26,7. 

Wie wir sehen werden, muS diese Konfiguration ebenfalls heran- 
‘gezogen werden, um das Tatsachenmaterial zu erschépfen. Das ein- 
malige Auftreten einer 4,-Bahn ist als eine Ausnahme zu betrachten 
und wird dadurch begriindet, daS in den Elementen Ca und Zn, die 
am Anfang und am Ende der Kisenfamilie stehen, die Tripletterme 
in den Serienspektren auf héhere Quantenzahlen deuten als man hier 
vermuten kénnte. N. Bohr glaubt, daB hier beim Ca und Zn die 
5,-Bahnen auftreten, wahrend schon beim nichsten Element Ga die 
4,-Bahn als eine Grundbahn vorhanden ist. 
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Aus dem Vergleich dieser Zahlen mit dem Beobachtungsmaterial 
konnen wir fiir jedes fon der Eisenfamilie einige bestimmte Méglich- 
keiten der Verteilung der Elektronen zwischen den Bahngruppen ab- 
leiten. Diese méglichen Konfigurationen sind in der Tabelle 5 samt 
den beobachteten My angefiihrt 1). 


Tabelle 3. 
Ion Myy beob. My ber. ! Bahnenkonfiguration 
Se 0 0 symmetrisch 
Ti 9 (2) 8,6 (4,) oder (3,) 
Cr 18,5 + 0,5 18,6 (33) oder [(3,) + (8g)] 
Cr 24,0 + 0,5 23,6 ((33) + (83)] 
Mn | 24 bis 25 (?) 23,6 ((33) + (83)] 


Mn | 29,2 + 0,3 | 28,6 oder 30 | [(39) + (3)] oder [(3,) + (35)]5 (41) 
Fe | 28,97 + 0,03 | 28,6 oder 30 | [(3) + (33)] »  [(8s) + (3s)]; (4) 


Fe | 26,5 + 0,3 26,7 ((3,) + (80)]5 (C42) + (49) 
Co 25 + 0,5 25,2 (31) + (39)]; (41) 

Ni 16 + 0,2 16,2 (39); (43) 

Cu 9,5 + 0,2 8,6 (3) oder (4,) 

Zn 0 0 | symmetrisch 


Um jetzt eindeutige Resultate iiber den Ionenbau zu erhalten, stellen 
wir einige Prinzipien der schrittweisen Ausbildung der entsprechenden 
Bahngruppen innerhalb der Eisenfamilie auf. Die allmahliche Evo- 
lution soll in der Weise vorwarts gehen, da neue Elektronen erst 
von der 3,-, dann von der 3,- und endlich von der 3,-Gruppe auf- 
genommen werden. Die 3,-Gruppe wird zuerst ausgefiillt. Diese 
Art der schrittweisen Ausbildung ist eigentlich nicht einlenchtend 
genug und natiirlich wenig begriindet; in ihrem Anfangs- und End- 
stadium ist diese Annahme im Kinklang mit den Ausfiihrungen 
von Bohr. 

Jetzt kénnen wir direkt zam Aufbau der Ionenmodelle tibergehen, 
die in der folgenden Tabelle 4 angefiihrt sind. Die Koppelungsregel 
wird, wie erwahnt, in den identisch aufgebauten Cr und Mn durch- 
brochen. Mit N, wird die Gesamtzahl der Elektronen im Ion be- 
zeichnet. 


1) Diese Zahlen sind den Arbeiten von Cabrera, Pascal, Mrs. Brant 
und ihren Mitarbeitern entnommen. Da aber in dem zusammenfassenden 
Bericht von Cabrera (Journ. de phys., Dec. 1922, ebenda die gesamte Literatur 
angefiihrt) die empirischen Zahlen abgerundet sind, ziehe ich das wirkliche 
Tatsachenmaterial zum Vergleich heran. 
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Dieses Schema kann zwar an einigen Beispielen gepriift werden, 
darf aber natiirlich nur als ein vorlaufiges Arbeitsschema angesehen 
werden, denn es griindet sich auf willkiirliche Annahmen. 

Die absonderliche Form des Fe deutet auf eine besonders leichte 
Oxydierungsméglichkeit; wie bekannt wird tatsichlich Fe direkt in 
Luft zu Fe oxydiert. 

Der Verschiebungssatz von Kossel l48t vermuten, daB Ti dem 
Kalium analog gebaut ist, was tatsiichlich aus dem Vergleich der 
Tabelle 4 mit dem Bohrschen Schema folgt. Allerdings ist das 
Kosselsche Gesetz kein universell wirkendes Gesetz und wird in 
zahlreichen Fallen durchbrochen, da doch die Konfiguration eines 
Atomsystems sowohl von der Anzahl der Elektronen als auch von 
der Kernladung abhangt?). 


Tabelle 4. 
[ ] 

Ion ei fy 21 29| 3, | 35 35 4h 4 Konfiguration mss ts 
Se HO 2 2 eo A | ap symmetrisch 0 0 

Ti | 19/2 j4]4/4|4)—\1 |— (4) 8,6 9 (2) 
Ti |20l/2/4\|4)4/4 \1 |1 |—| (33); (44) 20,6 2 

Vv a1\2}4/4/4 1/4 /2 {1 |—] (4,) 8,6 | 9,21 

Gr |21\2\|4/4/4 4/3 |—/— (33) 18,6 | 18,5 + 0,5 
Cr je2|2/4/4\4 14/3 ]1 j— [(33) + (4,)] 23,8 |24 + 0,3 
Mn || 22/2 /4|4/4/4/3]1 |— ((83) + (4,)] 23,6 | 24—25 
Mn |23|2|4 |4/4/5 [3 |1 |— [(3o) + (83)]; (41) 80 | 29,2 + 0,3 
Fe 23/2 /4|4|4 }5}3)1 |— [(39) + (33)]; (41) 30 28,97 
Pe 24/2 (4/415 )5|2/1/1 [(8,) + (89)]; [(41) + (49) |] 26,7 | 26,5 + 0,3 
Co | 25 |2 | 4 | 4/5 6 |3]1 |— [(31) + (32)]; (41) 25,2025 se O)3 
Ni | 26/2 |4/4/6|5 4/1 )— (39); (44) 16,2 }16 + 0,2 
Cu 271214141616 |4/1 |— (4,) 8,6 | 95+ 0,2 
Cu 28/2 /4|4/6 /6 4/2\)— symmetrisch 0 0 
Zn ||28|2/|4}4\6|6 |6 |—|— 2 0 0 


II. Unsere Hypothesen erlauben in derselben Weise ein 
Schema der seltenen Erden aufzubauen. Allerdings sind hier die 
empirischen Magnetonenzahlen etwas zweifelhaft. Wie auch Bohr 
vermutet, lassen wir hier die Bahnen 4,, 4), 43, 44, 5, und 6, in Aus- 
bildung begriffen sein. Im Gegensatz zu Bohr nehmen wir aber an, 
daf& bei den Cererden die 5;-Gruppe zum vorlaufigen Abschlu8 kommt, 


1) Die V und Or sollten nach Kossel gleichgebaut sein; nach den empiri- 
schen Magnetonenzahlen scheint es, dafi das 21. Elektron bei V in einer 4;-Bahn 
gebunden ist, wahrend beim Gr die gréBere Kernladung es bewirkt, da& das 
betreffende Elektron auf einer 33-Bahn sich bewegt. 
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und daf erst dann in den Yttererden neue Elektronen in die vier- 
quantigen Gruppen eindringen kénnen, wahrend nun die 5,-Bahnen 
unverdndert bleiben. In einigen Fallen haben wir die Anwesenheit 
der 7,- und 6,-Bahnen vermutet. Diese Annahme basiert auf dem- 
selben Ideengang, wie die Vermutung iiber die Existenz der 4,-Bahnen 
in der Eisenfamilie. In der Tabelle 5 ist das Schema der Jonen an- 
gefiihrt. Auch hier kénnen wir vermuten, daB das Ce dem Cs, das 
Pr dem Ba und das Nd dem Ce- Atom analog gebaut sind. Beim 
Ce und Nd ist diese Analogie tatsiichlich vorhanden, wie es ein Ver- 
gleich mit dem Bohrschen Schema zeigt. Wegen der groBen Kern- 
ladung, also der verhdltnismaBig kleinen Ladungsdifferenz zwischen 
zwei folgenden Elementen soll hier das Kosselsche Gesetz natiirlich 
besser gelten als in den leichteren Elementen der vierten Periode. 
Viel unbestimmter steht es mit dem Pr, denn es miiBte analog dem 
Triplettschema des Ba-Atoms gebaut, also mit einer 6,- und einer 
7,-Bahn versehen sein. Diese Bahnen wiirden aber nur im Falle der 
Addition das beobachtete My = 13,6 ergeben, was auf eine Aus- 
nahme von unserer Koppelungsregel deuten muB (wie beim Cr und Mn). 
Es ist aber besonders interessant, dafB sowohl in der Eisenfamilie, 
als auch hier dieser Durchbruch der Regel bei ganz ahnlichen Ver- 
haltnissen auftritt, wo zwei in der Tabelle nebeneinander stehende 
(Zwischenbahnen sind hier nicht vorhanden) Bahnen ins Spiel treten. 

Zusammenfassung. Im vorliegenden Artikel wird ein Versuch 
gemacht, im Gegensatz zu den Arbeiten von Cabrera, Dauvillier 
und Sommerfeld die neuere Atomtheorie von Bohr zur Interpretation 
der empirisch ausgewerteten Magnetonenzahlen heranzuziehen. Die 
Anwendung auf die einzelnen Atome und Jonen konnte nur auf Grund 
hypothetischer Annahmen iiber die Elektronenverteilung und ihre Koppe- 
lungsart durchgefiihrt werden. Es ist somit eine geniigende Uber- 
einstimmung des gesamten Beobachtungsmaterials sowohl in der 
Eisenfamilie, wie auch in der Gruppe der seltenen Erden mit der 
Rechnung erzielt worden. 

Zum Schlu8 sei mir erlaubt, meinen tiefsten Dank Herrn Aka- 
‘demiker Prof. A. F. Joffé und Herrn J. I. Frenkel fiir ihr liebens- 
wiirdiges Entgegenkommen und zahlreiche wertvolle Ratschlige aus- 
zusprechen. 

Den Herrn Prof. D.S. Roschdestwensky und D.N. Monastirsky 
bin ich ebenfalls meinen innigsten Dank schuldig. 


Leningrad, Physik.-Techn. Réntgeninstitut, Februar 1924. 


Uber eine photographische Methode im Ultrarot. 
Von A. Terenin in Leningrad (Petrograd). 


(Eingegangen am 6. Marz 1924.) 


Die entschleiernde Wirkung ultraroter Strahlen auf vorher belichtete 
photographische Platten wird zur Ausarbeitung einer Methode be- 
nutzt, die erméglicht, bis 1,13“ vorzudringen. 


Die Schwierigkeiten, die der Forschung der ultraroten Spektral- 
linien im Wege stehen, sind bekannt. Neben den umstandlichen 
thermischen Methoden aller Art (Thermosiule, Mikroradiometer u. dg]l.), 
haben wir, als praktisch brauchbare, nur folgende photographische 
Methoden, welche die aufs héchste getriebene Empfindlichkeit der 
thermischen Instrumente mit seinen augenfalligen Nachteilen durch 
die Aufspeicherungsfahigkeit der photographischen Platte zu ersetzen 
versuchen: 1. das rein photographische Verfahren mit Anwendung 
von Dicyanin-sensibilisierten Platten; 2. das phosphoro-photographische 
Verfahren, d. h. die photograpbische Aufnahme des ultraroten Spek- 
trums, wie es sich auf Phosphoren, infolge ausléschender Wirkung 
ausbildet 4). 

Die erste Methode wird heute allgemein angewendet; nach den 
letzten Angaben amerikanischer Physiker®) erméglicht sie sehr gute 
Gitteraufnahmen von Spektren bis zu 1 w (mit Expositionszeiten von 
mehreren Stunden); der grundsitzliche Nachteil liegt hier in der 
schnellen Zersetzung des sensibilisierenden Farbstoffs und es scheint 
nicht mdglich mit heutigen Sensibilisatoren 1 wu bequem iiberschreiten 
zu kénnen. Die unter 2. genannte Methode, obwohl sie Aufnahmen 
bis etwa 2u ermoglicht, mu, um allgemein verwendbar zu sein, ent- 
sprechenden Vereinfachungen unterzogen werden. 

Diese Sachlage veranlaBte mich bei einer Untersuchung, in welcher 
es sich um Aufnahmen in der Gegend von 1 w handelte’), auf anderen 
Wegen Erfolg zu suchen. 

Es gibt namlich, langst bekannt in der photographischen Lite- 
ratur, eine eigentiimliche Wirkung der ultraroten Strahlung: wenn 


1) Nicht erw&hnt sind: die Emulsion fiir Ultrarot von Abney und Ritz, 
das Verfahren von Zenneck (Phys. ZS. 1906) und die okulare phosphoro- 
graphische Methode von Becquerel, da sie keine groBe praktische Anwendung 
gefunden haben. 

*) Siehe Angaben bei Mc Lennan, Proc. Roy. Soc. (A) 100, 200, 1921. 

3) A. Terenin, Trans. Optic. Institut. Petrograd. 2, Nr.11, 1921 oder 
Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges., Phys. Abt., 50, 77, 1921; Phys. Ber. 4, 1478, 1923. 
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man eine hochempfindliche photographische Platte einer kurz an- 
dauernden oder schwachen Belichtung von aktinischer Strahlung aus- 
setzt, nachher im Ultrarot exponiert und entwickelt, so bekommt man 
ein positives Bild des ultraroten Spektrums, d. h. eine Vernichtung 
des Schleiers an Stellen, wo die ultraroten Strahlen gewirkt haben 1), 

In dieser Ausfiihrung ist der Effekt der Entschleierung wenig 
ausgepragt. Der erste Fortschritt wurde von Millochau erzielt), 
der, von der Beobachtung ausgehend, da8 die ultraroten Strahlen in 
die empfindliche Schicht nur oberflichlich eindringen, wahrend die 
aktinische Strahlung der Vorbelichtung sie ganz durchsetzen kénnen, 
die photographische Schicht mit solchen Farbstoffen zu farben ver- 
suchte, die die aktinische Strahlung absorbieren, die ultrarote dagegen 
frei durchlassen. Er erhielt die besten Resultate mit Malachitgriin. 

Meine Versuche kniipften an dieses Verfahren an; ich erhielt 
Aufnahmen bis etwa 1; in dem Gang der weiteren Versuche erwies 
es sich, da die intensive Farbung, die Millochau angewendet hat, 
keineswegs als fiir diese Erscheinung grundsitzlich notwendig zu 
erachten ist, ja dagegen meist stérend wirkt, da man bei abwechselndem 
Eintauchen in wiasserige und alkoholische Bader, sehr leicht ein triibes 
fleckiges Bild bekommt. 

Ich erzielte in dieser Hinsicht die besten Resultate, wenn ich 
auf jede intensive Farbung verzichtete und ein einziges Bad der 
farbenden Lésung von der Konzentration 1:25000, wie bei gewohn- 
licher Sensibilisation angewendet hatte; bei solcher Bearbeitung wird 
der empfindlichen Schicht nur eine eben wahrnehmbare grine Farbung 
erteilt. Es scheint somit, daS die eigentiimliche Wirkung des Farb- 
stoffs nicht eine blo8 nebensichliche Wirkung als Lichtfilter, sondern 
eher eine mehr innige, chemische ist. Ich habe eine Reihe anderer 
griiner und schwarzer Farbstoffe untersucht: Jodgriim, Brillantgriin, 
Methylgriin, Naphthalingriin, Naphtholgriin, Methylviolett, Nigrosin, 
Wollschwarz, Cyanin; die besten Resultate erhielt ich, neben Malachit-, 
mit Jod- und Brillantgriin, die ziemlich gleich wirken; bei Nigrosin, 
Wollschwarz, Cyanin ist die Entschleierung weniger ausgeprigt. Dabei 
jst zu bemerken, daB die Wellenlingen, bei denen der Effekt sein Vor- 
zeichen ‘ndert, d. h. wo das positive (entschleierte) Bild des Spektrums 
in ein negatives (schwarzes) iibergeht, fiir verschiedene Farben ver- 


1) Diese Erscheinung ist augenfallig der gewohnlichen Solarisation ahnlich, 
aber der Unterschied liegt hier darin, daS die ultraroten Strahlen selbst keine 
Schwarzung hervorgerufen haben. 

2) Millochan, ©. R. 142, 1407, 1906; 143, 108, 1906; 144, 725, 1907; Phys.- 
Chem. Zentralbl. 5, 401, 1908. 
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schieden sind. Die langwellige Grenze der Entschleierung zeigt aber 
keine deutliche Verschiebung und ist dieselbe, wie sie, cet. par., die 
Platte selbst ohne jede Farbung (aber mit Vorbelichtung) liefert; sie 
wird, augenfallig, durch die gegebene Emulsion bedingt. Ich unter- 
suchte auch Dicyanin: die Wellenlangen, bei denen die Entschleierung 
beginnt, wurde nach Ultrarot verschoben, die langwellige Grenze aber 
war nahezu dieselbe. 

Die spektrale Zusammensetzung der Vorbelichtung scheint ziem- 
lich gleichgiiltig zu sein. 

Die Methode, wie ich sie nun anwende, kann folgendermafen 


kurz zusammengefaBt werden: 


1. Die photographische Platte. Je empfindlicher, grob- 
kérniger sie ist, desto besser; ich verwende Ilford Monarch, man 
kann aber mit Eastman Super Sensitive und 2-Lumiere auskommen. 


2. Die Bearbeitung der Platte. Man l48t die Platte in einer 
Lésung von 


Wasser (destill.). ..- = = = .. «2 su eome 
Athylalkohol ne. so on) oe ee 
Wasserige Jodgriinlésung (1:1000).. 6, 


im Dunkeln 5 Minuten lang liegen; diese Lésung geniigt fiir etwa 
10 Platten (9 x 12). Nachher 148t man sie von selbst oder in einem 
Luftstrom austrocknen. In diesem Zustande kann die Platte monate- 
lang aufbewahrt werden. 


3. Die Vorbelichtung. Man belichtet die Platte 10 bis 20 Sek. 
lang mittels einer 1 bis 2 Kerzen-Gliihlampe auf 1m Entfernung. 


4. Aufnahme des ultraroten Spektrums. Man exponiert 
die Platte im Spektrographen mit Einschaltung in den Gang der 
Strahlen eines Ultrarot-Lichtfilters, um jede diffuse aktinische Strah- 
lung auszuschalten; ich verwende nach Paschen die Wratten- 
gelatinefilter Nr. 29 und Nr. 45 zusammen (ohne Wasser, das hier 
iiberfliissig ist). Die Aufnahmezeiten sind von der verfiigbaren Licht- 
menge und der geforderten Wellenlinge abhingig. Bei lichtstarken 
Prismenapparaten kann man mit 30 Minuten bis 1 Stunde auskommen; 
bei 2 bis 3 Stunden kann man bis etwa 1,13 u vordringen; bei Gitter- 
apparaten sind diese Zahlen natiirlich zu erhdhen1). Um Lichthéfe 
zu vermeiden, die bei stundenlanger Belichtung bei kiirzeren ultra- 


1) Aufnahmen und n&here Zahlenangaben sind in meinem Aufsatz (1. c.) 
zu finden. 
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roten Wellenlaingen#) sich ausbilden, pflegte ich, wie iiblich, die Glas- 
seite der Platte mit Asphaltlack zu iiberziehen. 

5. Entwicklung und Fixierung geschehen in gewohnlicher 
Weise mit jedem schnell arbeitenden Entwickler, ohne KBr, in voller 
-Dunkelheit 2 bis 3 Minuten lang. 

Von einer Theorie dieser Erscheinung ist meines Erachtens 
noch nichts zu sagen, da die Erklarung der Vorgange bei dem direkten 
Effekt — der gewéhnlichen Sensibilisation — sich als eine aufer- 
ordentlich schwierige Aufgabe erwiesen hat. Man kénnte sich gewi8 
ein entsprechend vereinfachtes Schema vorstellen: die komplexen Brom- 
silberfarbstoffmolekiile werden bei Vorbelichtung in einen angeregten 
metastabilen Zustand versetzt, welcher unter Wirkung der ultraroten 
Strahlen imstande ist direkt oder auf Umwegen in den urspriing- 
lichen Zustand zuriickzukehren; die naheren diesbeziiglichen experi- 
mentellen Angaben fehlen jedoch und dieses Schema mu zuniachst 
an einfachsten Fallen studiert werden. 

Die hier niedergelegte Methode scheint am meisten zu Absorptions- 
untersuchungen geeignet, bei welchen die Intensitét der Lichtquelle 
nicht begrenzt ist. 


Optisches Institut. 


1) Das Maximum der entschleiernden Wirkung liegt bei etwa 0,8 Wu. 
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Die Terme der (C + H)-Banden. 
Von A. Kratzer in Miinster i. W. 


Mit einer Abbildung. (Eingegangen am 8. Marz 1924.) 


Mittels der Kombinationsbeziehungen zwischen den 12 Zweigen der 
(C+ H)-Bande 4300 A werden die Terme isoliert und durch die 
Formel b (m2? — 62 — e)? + --- von Kramers und Pauli dargestellt. 
Anfangs- und Endterm sind vierfach; im Endterm ist 6 = 1, 
@) poy OS gS 142071 Cm 1, Oy SS Oa Ae 
Beim Anfangsterm ist die Trennung rechnerisch nicht mit aus- 
reichender Genauigkeit durchzufiihren, es kommt 6 ~ 0,5, €e= + Ya, 
B, = B, = B; ~ By = 14,571em—1. — Durch Kombinations- 
beziehungen zwischen der Bande 4300 und 3900 A wird nachgewiesen, 
da8 beide Banden gleichen Endterm haben. Der fiir kleine Lauf- 
zahlen m zunehmende Dublettabstand wird aus der obigen Term- 
formel berechnet. Die Kombinationsdefekte bei der Bande 3900 A 
werden durch eine Auswahlregel verstandlich. Die Quantenzahl m 
des Gesamtimpulsmomentes geniigt der Bedingung m > o in Uber- 
einstimmung mit den Forderungen der Mechanik. Die Berechnung 
der Tragheitsmomente la8t die Frage nach dem Trager (CH oder 
CH,) nicht entscheiden. 


Theoretische Uberlegungen zeigen, daB bei den Bandenspektren 
auBer den bisher fiir die Darstellung verwendeten Termformeln auch 
noch Terme auftreten miissen, die durch das Auftreten eines Gliedes 
Vm? — 0? besonders charakterisie1t sind1). Solche Terme sind immer 
za erwarten, wenn eine Prazessionsbewegung der Molekel vorliegt, 
also bei zweiatomigen Molekiilen im Falle des Vorhandenseins eines 
Impulsmomentes um die Atomverbindungslinie und allgemein bei 
mehratomigen Molekiilen. Fiir den ersten Fall haben die Herren 
Kramers und Pauli?) eine in erster Annaherung giiltige Termformel 
aufgestellt. Sie finden fiir die Abhingigkeit des Termes von der 
Quantenzahl m des Gesamtimpulsmomentes: 


Em) = B(Ym* — 62 — 2) 4... (1) 
Hier bedeutet B eine durch das Tragheitsmoment J festgelegte 


oh 
Konstante (B = h/8 J), a das Impulsmoment um die Kern- 


: eect ht 
verbindungslinie, Dae das Impulsmoment der Elektronen senkrecht zur. 


Kernverbindungslinie. Das Auftreten des Quadratwurzelausdruckes 


1) A. Kratzer, Miinchener Habilitationsschrift 1921. 
*) H. Kramers und W. Pauli, ZS. f. Phys. 18, 351, 1923, 
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hat zur Folge, daB die Spektren fiir kleine Werte der Laufzahlen 
eine typische Abweichung von der Deslandresschen Formel zeigen, 
die besonders deutlich bei etwaigen Dubletts wird. Wie schon Heur- 
linger!) gezeigt hat, finden sich in einer Reihe von Banden Dubletts, 
deren Aufspaltung sich nur mit Benutzung von uegativen Potenzen 
von m zahlenmaBig fassen lat. Hierzu ist ein bekanntes Beispiel 
die ultraviolette Wasserdampfbande bei 4 — 3064A2). Auf ein 
anderes Beispiel hat Herr Hulthén vor kurzem in dieser Zeitschrift 
hingewiesen. Er konnte dort bei den sogenannten (C + H)-Banden 
Kombinationsbeziehungen angeben, die eine Bestimmung der Terme 
gestatten®). Herr Hulthén schlo8 dort, daB die «- und €-Gruppe 
dieser Banden dadurch zustande kommen, daB die Molekel aus einem 
Anfangszustande in vier verschiedene Endzustiinde iibergeht. Dazu 
kommt noch die Verschiedenheit des Quantensprunges +1 und 0 
der Rotation, so da8 wir je vier positive (R)-Zweige, Nullzweige (Q) 
und negative (P)-Zweige bekommen. Wir werden im folgenden uns 
auf die Arbeit von Hulthén stiitzen und den Versuch machen, fiir 
die Terme eine Formel aufzustellen, die den theoretischen Erwartungen 
entspricht. Dabei wird sich ergeben, daB wir auch im Anfangs- 
zustande der Molekel den Termen verschiedene GréSe geben miissen, 
da sonst Widerspriiche zutage treten. Dann werden wir eine Er- 
klarung der Kombinationsdefekte in der y-Gruppe dieser Bande zu 
geben suchen, indem wir zwischen den verschiedenen Gruppen Zahlen- 
beziehungen aufdecken. 


§1. Die Kombinationsbeziehungen in der é- und §-Gruppe 
der (C+ H)-Banden. Wie bereits erwihnt, bestehen diese Gruppen 
bei 44300 A aus zwélf Zweigen, die sich als P-, Q-, R-Zweige auf- 
-fassen lassen. Wir bezeichnen diese mit P,, Ps, Ps, Py, Q,--.. wobei 

wir den Zusammenhang zwischen unserer und der Hulthénschen 
Bezeichnung so wablen, dab: 
Pi = Py, Po =P, Pp= Pre Py = Poo 
ist. Die Numerierung behalten wir unverandert bei. 
Die Terme des Anfangszustandes bezeichnen wir mit F'(m), die 
des Endzustandes mit f(m). Wir behaupten nun mit der oben bereits 


1) Dissertation Lund 1918. 

2) Vgl. die Fig. 107 bei Sommerfeld, Atombau und Spektrallinien, 3. Aufil., 
1922, S.527. 

’) E. Hulthén, ZS. f. Phys. 11, 284, 1922. Hine ausfiihrliche Darstellung 
gibt Herr Hulthén in: Uber die Kombinationsbeziehungen unter den Banden- 
spektra, Ind 1923. Vgl. auch: Heurlinger und Hulthén, ZS f. wiss. 
Phot. 18, 241, 1919. 
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erwihnten Verallgemeinerung des Hulthénschen Ansatzes, daB die 
zwolf Zweige durch das folgende Schema darstellbar sind: 


P;(m) = F;(m—1)—film) + % 
Qi (m) = Fi(m) — film) + V% (2) 
Ri(m) = Fj(m+ 1)—film) + %. 
- Um die Berechtigung dieses Ansatzes nachzuweisen, miissen wir zeigen, dab 


Ri (m) — Qi(m) = Qi(m +1) — Pi (m + 1) 


= F;,(m+ 1) —Fi(m) = 4Fi(m). (3) 
Ri(m) — Qi(m + 1) = Qi(m) — Pi(m+ 1) 
= filtm+ 1) — film) = Jf; (m). (4) 


Dieser Nachweis wird im Anschlu8 an Hulthén durch die Tabellen 1 
bis 4 gebracht. Man iiberzeugt sich, daB8 durchweg die Uberein- 
stimmung innerhalb der Beobachtungsgrenzen liegt. Dariiber hinaus 
sehen wir, daB die Differenzen 4 F;(m) des Anfangstermes auch unter 
sich nahezu zusammenfallen. Doch 1Ja8t sich immerhin ersehen, da 
fiir kleine Werte der Laufzahl m die Werte von 4F,(m) und 
AF ,(m) durchweg unter denen von 4F,(m) und 4F;(m) liegen. 
Dies hat uns veranlaBt, abweichend von Hulthén zunachst vier ver- 
schiedene Anfangsterme einzufiihren. 

Wir wollen nun die Frage, ob wir mit Hulthén berechtigt sind, 
die vier Anfangsterme einander gleichzusetzen, naher priifen. Die 
Tabelle 2 kénnte den Eindruck erwecken, als ob 4 F,(m) < 4 F,(m) 
ware. Dieser Kindrack wird noch verstarkt, wenn man nach (2) 

R;(m) — P;(m) = F;(m+ 1) — F;(m— 1) (5) 
bildet. Es scheint ein systematischer Gang zwischen den verschiedenen 
Differenzen zu bestehen. Da es sich hierbei aber um die Unterschiede 
in den Wellenzahlen ziemlich weit entfernt liegender Linien handelt, 
empfiehlt es sich, noch auf einem anderen Wege eine Entscheidung 
zu suchen. Unser Ziel ist festzustellen, ob 

4F,(m) = 4F3(m), 14F,(m) = 4 F, (m). 

Wenn das Gleichheitszeichen berechtigt ist, so muB die Gleichung 
bestehen: 

R, (m) — Q1 (m) = R; (m) — Qs (m), 

Cet N—Amt Vat Horney} © 
und die entsprechende Beziehung mit den Indizes 2 und 4. So wie 
die Gleichungen jetzt geschrieben sind, konnten wir die Gleichheit 
aus dem empirischen Material nicht entscheiden. Wir schreiben nun (6) 
etwas anders in der Form 


R; (m) — R, (m) = Qs (m) — Q, (m) = Py (m) — P, (m). (6 a) 
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Tabelle 1. 
oo Fain) Qy(m +1) Fy(m+1) | F3(m+1) (m) | Qg(m +1) 
— Qi(m) 1, (m + 1) 1(m) | —F3(m) ee (m) 3 (m + 1) 
Mittel / Mittel 
3 87,5 87,33 87,4 87,6 87,5 87,65 
4 116,36 116,28 116,32 116,38, 116,39 116,38 
5 145,11 144,93 145,02 145,155 145,13 145,18 
6 173,79 173,56 | 173,675 173,61; 173,61 173,62 
7 202,13 | 201,99 | 202,06 201,99; 202,06 201,93 
8 230,13 230,13 230,13 230,08 230,11 230,05 
9 258,00 257,85 257,92; 257,93 257,94 257,92 
10 285,47 285,42 285,44, 285,375 285,44 285,31 
11 312,58 312,40 312,49 312,51, 312,57 312,46 
12 339,34 339,05 339,20 339,26, 339,31 839,22 
13 365,84 365,40 365,62 365,49; 365,55 365,44 
14 391,38 391,30 | 391,34 391,40 391,41 391,39 
15 416,64 416,70 | 416,67 416,64, 416,62 416,67 
16 441,42 441,41 | 441,41, 441,45 441,37 441,53 
L7 465,63 465,56 | 465,59, 465,66, 465,68 465,65 
18 489,24 | 488,96 | 489,10 489,30, 489,36 489,25 
19 512,27 — ) 512,27 512,27 512,32 512,22 
20 — | 584,57 | 534,57 534,72 534,63 534,79 
21 556,50 | 556,33 556,42 556,33 556,33 556,33 
22 577,30, _) > 577,52 577,44 577,375 577,44 577,31 
23 597,71 | 597,46 597,59 597,65 597,65 = 
24 || 617,07 | — 617,07. | 617,02 — 617,02 
Tabelle 2. 
: ~ 
| R (m) Qo (m + 1) Fy(m +1) | FyQn +1) (m) Q,(m +1) 
ye — Q5(m) —Py(m+1)) — 4g (m) — F',(m) “4m —P,(m +1) 
Mittel Mittel 
4 116,27 | 116,16 116,21; 115,98, 116,02 115,95 
5 144,88 144,83 144,85, 144,82 144,85 144,79 
6 173,49 173,42 178,45, 173,45 173,51 173,39 
7 201,91 201,93 201,92 201,89 201,94 201,85 
8 230,11 229,95 230,03 229,945 230,04 229,85 
9 257,87 257,76 257,81, 257,8 257,98 257,7 
10 285,40 285,23 285,31, 285,4 285,5 285,23 
Ad 312,49 312,42 312,45, 312,42. 812,50 312,35 
12 339,20 339,19 339,195 839,17, 339,22 339,18 
13 365,20 365,40 865,30 365,38, 865,48 365,29 
14 391,38 391,30 391,34 391,34, 391,33 391,36 
15 416,64 416,70 416,67 416,64 416,58 416,70 
16 441,42 441,41 441,41, 441,26 441,34 441,18 
17 465,63 465,71 465,67 465,66, 465,68 465,65 
18 489,34 489,35 489,34, 489,30. 489,36 489,25 
19 512,43 — 512,43 512,27 512,32 512,22 
20 = 534,55 534,55 534,71 534,63 534,79 
21 556,59 556,33 556,46 556,33 556,33 556,33 
22 577,60 — 577,60 577,375 577,44 577,31 
28 597,71 597,64 597,675 597,65 597,65 — 
Zeitschrift fir Physik. Bd, XXilI, 91 
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Tabelle 3. 
A es Bn Se = MSS 
Ry (m) Q3 (m) fi(m +1) Ry, (m) Qs» (m) fa(m + 1) 
m ~ Qi (m+ v)- PB, (m + 1) — fi (m) — Q,(m + 1)|— Py (m + 1) — fo (m) 
Mittel Mittel 
2 55,4 = 55,4 — = on 
3 84,5 84,32 84,4 86,9 — 86,9 
4 112,97 112,89 112,93 114,01 113,90 113,955 
5 141,22 141,04 141,13 141,77 141,72 141,74, 
6 169,13 168,90 169,01, 169,56 169,49 169,52, 
7 196,87 196,73 196,80 197,12 197,14 197,13 
8 224,37 224,37 224,37 224,74 224,58 224,66 
9 251,48 251,33 251,40; 251,67 251,56 251,61, 
10 278,36 278,31 278,335 278,61 278,44 278,53 
11 304,99 304,81 304,90 305,00 304,93 304,96, 
12 331,19 330,90 331,045 331,17 331,16 331,165 
13 356,88 356,44 356,66 356,88 357,08 356,98 
14 382,20 382,12 382,16 382,20 382,12 382,16 
15 406,96 407,02 406,99 406,96 407,02 406,99 
16 431,46 431,45 431,45, 431,46 431,45 431,455 
a We 455,33 455,26 455,29. 455,18 455,26 455,22 
18 478,74 478,46 478,60 478,60 478,61 478,605 
19 — 501,37 501,37 — 501,14 501,14 
20 523,76 _ 523,76 528,84 —_— 523,84 
21 545,41 545,24 545,33 545,44 545,18 545,31 
22 566,26 566,43 566,35 566,36 _ 566,36 
23 586,62 586,37 586,50 586,44 586,37 586,40 
24 _ 605,01 605,01 a — — 
Tabelle 4. 
Rs (m) Qs (m) fg (m + 1) Ry(m) (m fs (m + 1) 
ee Q3(m +1)\— P3(m+1)} —f3(m) |— Q,(m +1)\— na ) 1) —fs(m 
Mittel Mittel 
2 55,4 = 55,4 = ae mu 
3 84,1 84,32 84,2 86,2 _ 86,2 
4 112,68 112,67 112,67, 113,66 113,59 113,62, 
5 140,72 140,77 140,74, 141,36 141,30 141,33 
6 168,61 168,68 168,64, 169,15 169,03 169,09 
7 196,35 196,22 196,28, 196,61 196,52 196,565 
8 223,65 223,59 223,62 224,07 223,88 223,975 
9 250,78 250,76 250,77 251,1 250,84 251,0 
10 277,64 277,61 277,625 277,89 277,6 277,75 
11 304,16 304,05 304,105 304,29 304,14 304,21, 
12 330,24 330,15 330,195 330,33 330,24 330,285 
13 355,99 355,88 355,935 356,08 355,89 355,985 
14 381,20 381,18 381,19 381,22 381,25 381,235 
15 406,01 406,06 406,03, 406,14 406,26 406,20 
16 430,17 430,33 430,25 430,57 430,41 430,49 
17 454,24 454,21 454,225 454,24 454,21 454,22 
18 477,63 477,52 477,57, 477,63 477,52 477,575 
19 500,27 500,17 500,22 500,27 500,17 500,22 
20 522,34 522,50 522,42 522,34 522,50 522,42 
21 544,09 544,09 544,09 544,09 544,09 544,09 
22 565,18 565,05 565,11, 565,18 565,05 565,115 
23 _ 585,13 585,13 _ 585,13 585,13 
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Jetzt sind die auftretenden Differenzen unmittelbar die Dublett- 
aufspaltungen in unserer Bande, die sich durch Relativmessungen 
wesentlich genauer bestimmen lassen. Hulthén hat diese GréBen 
in yierter Ordnung auf einer Platte ausgemessen und bekommt nach 
Ausweis der Tabelle 51) die Gleichung (6a) fiir m > 4 erfiillt. Das- 
selbe ist auch fiir die entsprechende Beziehung zwischen den Termen F, 


Tabelle 5 (nach Hulthén). 


m | P;—P, | Q3— 4, | Rg — R, | Mittel | Py — Py | Vs— Qo | Ry — Ry | Mittel 
3 — | 0,15 0,16 | 0,155 — — | 0,20 0,20 
4 0,43 0,30 | 0,30 0,34 = 4) 90,66 0,50 0,58 
5 0,54 0,70 | 0,69 0,64 0,99 0,83 0,84 0,89 
6 05 ~peteta -} <1-61 ~ 11,06 1,23 1,16 1,22 1,20 
ae 1-40 1,50 1,43 1,44 1,64 1,60 1,66 1,63 
Sq 1,95 | 1,99 1,94 1,96 2,26 2,23 2,20 2,23 
9 | 2,55 2,60 2,54 | 2,56 2,84 2,80 2,81 2,82 

10 3,18 3,11 8,19 | 3,16 3.49 | 3,62 3,52 3,51 

11 3,90 asa) 8,88 8,87 4,15 4,18 4,22 4,18 

12 4,64 4,65 + 4,61 | 4,63 4,98 4,98 4,94 4,97 

13 5,47 5,55 5,33 | 5,45 5,75 5,34 5,95 5,85 

14 6,29 6,27 |- 6,25 6,27 6,77 6,83 6,81 6,80 

15 7,29 7,24 | 7,18 | 7,24 71 7,67 7,71 7,70 

16 8,23 8,22 8,20 | 8,22 S67 | 8:65 8,56 8,63 

LT. 931 —1° 9,36- | 9,35 | 9,84 9,60 9,45 9,45 9,50 

18. - — — — — 10,40 10,35 10,37 | 10,87 


und F, der Fall. Da die Beziehung (6) jeine mathematische Folge 
aus (6a) ist, so miissen wir schlieBen, dai durch die Messungen von 
Hulthén mit groSer Genauigkeit (6) erwiesen und damit auch die 


Gleichheit Ih es) 2 FF () Elta 
gezeigt ist. Die Abweichungen in Tabelle 1 und 2 sind demnach als 
durch Beobachtungsfehler veranlait zu betrachten. Wir werden deshalb 
im folgenden F,(m) und F;(m) und ebenso F,(m) und F,(m) als 
gleich betrachten, ohne iibrigens davon in den Rechnungen wesentlich 
Gebrauch zu machen. 

Es bleibt nun noch zu untersuchen, ob auch F,(m) mit F, (m) 
gleichgesetzt werden darf. Wir verfahren wieder analog zum Voraus- 
gehenden und bilden: 

P,(m) — P,(m) = Vv, — V, + fi(m) — fo(m) + Fa(m—1)—-F, (m—1), 
Qo(m) — (m) = ¥g— 7, + fi (m) — fo(m) + F,(m) —F; (m), (7) 
R,(m)— RB, (m) = % — + film) — fam) + Fy (m+ IF, (m+ 1). 

Ist nun F,(m) = F,(m), so miissen die drei angeschriebenen 
Differenzen gleich sein, ist dagegen F,(m) — F,(m), so miissen die 
1) Uber die Kombinationsbeziehungen unter den Bandenspektra, 8. 47. 

21* 
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Differenzen einen Gang zeigen. Dasselbe gilt fiir die Indizes 3 
und 4. -Wir stellen in Tabelle 6 die aus den Hulthénschen 
Messungen folgenden Differenzen zusammen. 


Tabelle 6. 
LL 


m | Pp—P, | Q—@ | Ra—B, | Pe—Ps | Gi— Us | Bie 
1 
4 = 5,00 4,91 — 5,38 | 5,01 
5 3,99 3,87 3,64 4,46 4,03 3,75 
6 3,19 3,09 2,79 3,50 3,11 3,01 
7 2,50 2,36 2,14 2,76 2,53 2,41 
8 1,95 1,89 1,87 2,23 2,15 2,08 
9 1,68 1,50 1,37 1,86 1,66 1,70 
10 1,27 1,18 1,11 1,58 1,4 1,39 
11 1,05 0,86 0,77 1,32 1,24 pI ler 
12 0,74 0,76 0,62 1,15 1,02. j 0,95 
13 0,50 0,64 0,0 0,95 0,867.4 0,79 


Aus der Tabelle folgt mit Sicherheit, daB die nebeneinander- 
stehenden Werte systematisch voneinander abweichen 1), was nach (7) 
notwendig zur Folge hat, daf 


F,(m) # F, (m) 
F',(m) # Fs (m). 


Wir werden also weiterhin mindestens zwei verschiedene Anfangs- 
terme beibehalten miissen. 

Beim Endterm /f;(m) liegen die Zahlenbeziehungen giinstiger. 
Hier ist aus den Tabellen 3 und 4 die Verschiedenheit der Terme 
sofort erkennbar. Besondere Beachtung verdient der Umstand, daf 

fiir kleines m: Jf,(m) & Jf; (m) \ 

Af, (m) 2 Af, (m) J 

fiir gr m: wa) m 
een B60 S 2 rena 

Dieses Verhalten der Terme Aufert sich in den Linien unmittelbar 
darin, da fiir kleine m-Werte die Zweige 1 und 3, sowie 2 und 4 
nicht mehr getrennt sind, wahrend bei groBem m 1 und 2, sowie 3 
und 4 zusammenfallen; allerdings trennen sich bei noch gréBeren 
Werten der Laufzahlen die Zweige 1 und 2 wieder, worauf wir 
spater nochmals zu sprechen kommen miissen. 

§ 2. Die Berechnung des Endtermes f;(m). Den eben er-_ 
wahnten Zusammenhang benutzen wir nun, um die Terme durch eine 
analytische Formel darzustellen. Wir bemerkten bereits in der Ein- 


und 


4 fi,3(m)< J fo, «(m), 


1) Hierauf haben bereits Heurlinger und Hulthén (ZS. £. wiss. Phot., 1. ¢.) 
aufmerksam gemacht. Herr Hulthén hat aber unterlassen, daraus die 
Konsequenzen fiir die Termdarstellung zu ziehen. 


Die Terme der (C + H)-Banden. 305 


leitung, da8 es fiir einen Term mit Quadratwurzel, wie er bei 
Prazessionsbewegung zu erwarten ist, charakteristisch ist, daB bei 
kleinen Laufzahlen die Dubletts sich verbreitern, und vermuten nun, 
daB die Ungleichheit Jf, + 4f,, die mit abnehmendem m sich ver- 
scharft, auf einen solechen Term zauriickzufiihren ist. Fiir eine vor- 
laufige Uberlegung wollen wir den Term (1) entwickeln: 


fi(m) = 0; (m2 — 6? — e;)2 = d; (m2 —6? + &? — 2 &; Ym? — 6?) 
= a2 Wk ee ; 229s ay ee 
= b,|m o4e 2 e;m(I oat | 


fi(m) ae er een ee EG? 


bj m 


corre (8) 


Bilden wir hieraus 4 /f;(m), so kommt: 


Afi(m) film +1)—film) __ al & OF a 
= 7 Se he ep aye ee (9) 


Vergleichen wir hiermit die empirischen Werte. Nach Ausweis der 
Tabelle 3 ist angenahert: 


A f,(m) ~ 28,3m— 9, (--) ; (9 a) 


A fy (m) ~ 283m + gi(-). (9b) 


Wir ziehen aus dem negativen Zeichen des Korrekturgliedes den 
SchluB, daB bei f,(m) die GréBe é, positiv ist, und setzen, um 
zwischen (9a) und (9) Ubereinstimmung zu erzielen, 


1 
& 2a 2b, & 28,3. 
Wir bekommen so fiir den Term /,(m) den Ansatz 


casei 1\2 
fi, (m) = 0, (Yn — 68 — 5) + 
Aus (9b) entnehmen wir wegen des positiven Zeichens im Korrektur- 
glied, daB hier ¢, negativ anzusetzen ist. Wir erzielen nun am 
einfachsten Ubereinstimmung zwischen (9b) und (9) durch die An- 
nahme 


? 


miissen aber dann die Numerierung im Term /f,(m) um eine Einheit 
verschieben und setzen: 


fa (m) = ba (Vom — 1 — 68+ 5) + 
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Durch diese Wahl von ¢, und nur durch ‘diese kénnen wir gleich- 
zeitig dem Umstande Rechnung tragen, daS fiir grobe m f, (m) 
und f,(m) nicht mehr unterscheidbar sind. 

Es mu8 nun unsere nachste Aufgabe sein, die Gréfe 6 zahlen- 
miBig festzulegen und den quantitativen Nachweis zu erbringen, dab 
unser Ansatz die Beobachtungsdaten wiedergeben kann. Es hat sich 
schon bei anderen Banden als notwendig herausgestellt, fiir eine ge- 
nauere Darstellung die Abhangigkeit des ;Tragheitsmomentes von 
der Rotationsgeschwindigkeit zu beriicksichtigen. Dies geschieht 
dadurch, da8 zum Term noch ein Glied mit (m— &)* hinzugenommen 
wird. Wir fiigen ein analoges Glied hier bei und setzen an: 

f(m) = b (Vm? — 62 — «)? —'B (Ym? — 62 — #)4. 

Den Nachweis fiir die Richtigkeit dieses Zusatzgliedes wollen 
wir jedoch hier nicht erbringen, sondern einer besonderen Mitteilung 
vorbehalten, wo wir naher auf die Modellvorstellungen eingehen 
wollen. Da dieses Glied nur fiir nicht ganz kleine m in Frage 
kommt, ist iibrigens die Wurzel hier belanglos. Wir haben nun zu- 
nachst willkiirlich 6,2 — 6,2 — 1 angenommen und aus zwei Werten 
von 4 fi,o(m) (fiir m = 4, und m = 10) die Gré8en b und f be- 
stimmt. Die Zablenwerte ergaben sich fiir beide Terme”fast gleich, 
so daB wir aus beiden das Mittel bilden durften. Mit diesen Mittel- 
werten ist dann die Tabelle 7 berechnet worden. In ihr sind f, (m) 
und f,(m) berechnete Zahlenwerte aus den Formeln:! 


film) = 0(Ym@=T — 5) —B (Ym® 1S) 4... (10a) 


fat) = 0(Ver— 19 T+ 5) —B(Vom— 11+ 5) + 10) 

b=="14,2071, 6 == 14465. 10-8 (10c) 
In der Spalte 4f(m) beob. haben wir die aus der Tabelle 3 ent- 
nommenen Mittelwerte eingetragen. 

Der Vergleich der beobachteten und berechneten Werte ergibt 
eine vollkommene Ubereinstimmung. Wir haben allerdings uns darauf 
beschrankt, nur bis m = 12 den Vergleich durchzufiihren, bei gréBeren 
m-Werten ist eine systematische Abweichung zu erwarten, die daher 
riihrt, da8 in f(m) auBer den benutzten Gliedern noch héhere Potenzen 
zu beriicksichtigen sind. Da es uns hier nur darauf ankam, bei 
kleinem m die Richtigkeit von (10)$nachzuweisen, haben wir auf eine 
Berechnung eines solchen Korrekturgliedes verzichtet. Besonders 
bemerkenswert ist, daB unsere Formel nur zwei willkiirliche Konstanten 
enthalt. Wir werden sp&ter noch einen weiteren Beweis fiir die 


Die Terme der (C+ H)-Banden. 307 
Tabelle 7, 
ho 2 a ee 
| . 
| 4 fy (m) A fa (m) 
; g 

m fy (m) fo (m) 

| ger. beob. i ger, beob. 
1 3,552 18,011 —_ — — _ 
2 21,568 | 55,419 — 3,552 67,192 = 
3 | 76,982 | 84,465 94,4 W- 70,744 86,471 86,6 
4 | 161,447 | 112,933 112,93 I) 157,215 118,938 113,95 
5 || 274,380 141,125 141,13 | 271,158 141,740 141,74 
6 i 415505 | 169,088 169,02 412,893 169,507 169,52 
7 I 584,593 | 196,815 196,80 582,400 197,118 197,13 
8 781,408 224,285 224,37 || 779,518 224,516 224,66 
9 1005,693 251,468 251,41 | 1004,034 251,650 251,62 
10 1257,161 278,333 278,33 | 1255,684 278,480 278,52 
li || 1535,494 | a —_ | 1534,164 304,970 304,97 
12 | _ | a _ | 1839,134 — — 

i HI 


Zulassigkeit der Gleichung (10) bringen, indem wir zeigen, daB diese 
uns die Méglichkeit gibt, einigen Linien, die Hulthén in die Serien 
nicht einordnen konnte, ihren Platz zuzuweisen. 

Durch das giinstige Ergebnis bei den Termen /, und f, ermutigt, 
versuchen wir nun mit den gleichen Formeln auch die Terme fs 
und /f, darzustellen. Wir berechnen wieder aus je zwei Werten die 
Konstanten b und # fiir jeden Term. Dabei zeigt sich wieder, dab 
diese fiir beide nahezu gleich werden. Die Differenz ist allerdings 
etwas gréBer als bei den Termen f,(m) und f,(m), so daB es nicht 
ausgeschlossen ist, daf der Unterschied reell ist. Wir nehmen aber 
trotzdem vorliufig noch einen Mittelwert von b und # an und be- 
rechnen mit den Werten 

by == 14,1699, By py = 1,4059710-* 
nach den Formeln (10a) und (10b) die Terme fg(m) und f,(m). Das 
Ergebnis der Rechnung ist in Tabelle 8 zusammengestellt, wo auch 
bei 4 f(m) die empirischen Werte aus Tabelle 4 nochmals zum Ver- 
gleich mit den berechneten wiederholt sind. Auch hier ergibt sich 
ausreichende Ubereinstimmung zwischen Rechnung und Erfahrung. 
Die Formel (10) erweist sich also imstande, die Beobachtungs- 
daten zusammenzufassen. Die Konstanten der Formel ergaben sich 
bei f, und f, als fast genau gleich, bei f,; und f, waren sie etwas 
verschieden, doch liefert der Mittelwert fiir Jf in beiden Termen 
auch hier noch hinreichende Ubereinstimmung mit der Erfahrung, 
so daB wir die Entscheidung, ob der Unterschied reell ist, nicht 
treffen konnten. Wir miissen uns deshalb nach einem feineren Ma8- 
stab umsehen, wenn wir diese Feststellung machen wollen. Hierfiir bieten 
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Tabelle 8. 
SS 
' 4 fs (m) | 4 f 4 (m) 

m | fs(m) fa(m) | 

ger. beob. ger. beob. 
1 8,542 17,964 = | os ihe — 
2 21,506 55,275 55,4 8,542 | 67,017 = 
3 76,781 84,244 | 84,2 70,559 || 86,245 86,2 
4 161,025 || 112,639 | 112,67 || 156,804 || 113,642 113,63 
5 278,664 | 140,759 | 140,75 270,446 || 141,372 141,33 
6 414,423 | 168,651 | 168,65 411,818 || 169,068 169,09 
i 583,074 | 196,309 196,29 580,886 | 196,612 196,57 
8 779,383 223,711 223,62 777,498 || 223,941 223,97 
9 1008,094 || 250,829 | 250,77 || 1001,439 || 251,012 251,0 
10 1253,923 277,631 277,63 1259, 451 94) 6277,79 90 GO eae 
11 1531,554 304,085 | 304,10 || 1530,228 || 304,208 | 804,21 
12 1835,639 _ — | 1834,436 _ 


sich die von Hulthén gemessenen Dublettabstande (1,3) und (2,4) 
aus Tabelle 5, die wir bereits friiher benutzten, um daraus zu schlieBen, 
da8 die Terme F, und F; sowie F, und F, wahrscheinlich nicht yon- 
einander trennbar sind. Mit dieser Annahme mu dann sein nach (6a) 
und (2): 

P3(m) — P,(m) = Qs(m) — Qi(m) = Rg(m) — Ry (m) = v3 —v, + f,(m)— fs (m), 
P,(m) — Py(m) = Qs(m) — Qa(m) = Ry(m) — Ry(m) = vp—V_ + fy(m) — fy(m). 


Setzen wir hier fiir die Terme die Werte (10) ein, so kommt: 


fy (m) — fa (m) = (by — bs) (V¥me=1 -5)- (8, — Bs) ( joo ie s)+ % 


fa(om)— fam) = (0.0) | Vom—18=1 + 5 | 


~ (Ba 8) | Vem—1—-1 + SP 4. 


Die Differenzen stellen sich also durch die gleiche Funktion (10a) 
und (10b) von m dar, wie die Terme selber. Insbesondere folet 
daraus, da8 dann, wenn b, = by, bs = b,, wie wir es bisher annahmen, 
die beiden Differenzen praktisch schon fiir m > 4 nicht mebr trennbar 
sind. Da fiir m > 4 auch die Terme F, und F; sowie F, und F, 
praktisch gleich sind, so ist der folgende Schlu8 von der strengen 
Gleichheit dieser Terme unabhingig. Die Mittelwerte in Tabelle 5 
diirften also wegen des Zusatzgliedes v;—v, und V¥4—YV, hochstens 
eine konstante Differenz aufweisen, wahrend sie in Wirklichkeit einen 
wenn auch geringen Gang zeigen. Wir miissen daraus schlieSen, da 
unsere vorlaufige Annahme 


by DS dy, by 2d, 
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nicht genau erfiillt ist. Dieser Schlu8 wird verstiirkt durch das 
Verhalten der Bande bei m>20. Wir kommen hierauf bei der 
Besprechung der Anfangsterme, denen wir uns nun zuwenden, noch- 
mals zuriick. 

§ 3. Die Anfangsterme F;(m). Hier liegen die Verhiltnisse 
fiir die zahlenmaBige Darstellung wesentlich weniger giinstig, da wir 
ja oben aus den Beobachtungsdaten kaum den qualitativen Schluf 
ziehen konnten, ob die Terme gleich oder verschieden sind. Das eine 
ist jedoch aus den Tabellen 1 und 2 bestimmt zu erkennen, daB auch 
die Anfangsterme sich wenigstens qualitativ ebenso wie die Endterme 
verhalten. Fiir groBe Werte der Laufzahl m sind die Differenzen 4 F;(m) 
nicht mehr voneinander trennbar, dagegen ist fiir kleines m deutlich 
A F;,3(m) > 4F,,.(m). Vergleicht man die Zahlenwerte der Auf- 
spaltung dieser Differenzen mit denen des Endtermes, so zeigt sich, 
daB die Aufspaltung beim Anfangsterm betrachtlich kleiner ist; 
wir miissen daraus schlieBen, daB das fiir die Aufspaltung verantwort- 
liche Glied der Termformel beim Anfangsterm notwendig kleiner 
sein mu6, Zur rechnerischen Verwertung dieses Umstandes bieten sich 
nun nach (8) und (9) zwei Méglichkeiten. Die erste halt an der 
Formel (1) fest und variiert dort den Wert von 6% Wir kénnen 
aber auch die Formel (1), die ja nur fiir zweiatomige Molekiile in 
erster Annaherung gilt, modifizieren und den Term allgemeiner ansetzen: 


F(m) = B((m — e+ 26 Ym? — 6?) ++. (11) 
Hier ist im Gegensatz zu (1) der Koeffizient der Wurzel noch ver- 
fiigbar, und wir kénnen dadurch der GréBe der Aufspaltung Rechnung 
tragen. Eine Unterscheidung zwischen (1) und (11) lieBe sich aber 
nur unter besonders giinstigen Umstinden (grofe Genauigkeit, 6:m, 
moéglichst groS) treffen. Wir versuchen deshalb hier die Anfangs- 
terme F, und F, nach der auch beim Endterm benutzten Formel (1) 
zm berechnen. Dies gelingt, wenn man 
683.05 
annimmt. Wir méchten aber ausdriicklich darauf hinweisen, dab 6 
hier nur der GréBenordnung nach festgelegt ist, insbesondere also 
nicht etwa auf eine rationale Zahl geschlossen werden kann. In der 
Tabelle 9 stellen wir die nach den Formeln: 


F,, 3 (m) = (Vom= T= a8 + 5) B-(Vm-=19-6 +=) 6 oi 7 


Fs, (m) = ( Vm?) B- (noi) Ba te. | 
6=— 0,5, B3.5710, =P = 1,522.10-* 


(12) 
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berechneten mit den beobachteten Werten von 4 F;(m) zusammen. * 
Der Vergleich zeigt, daB die Ubereinstimmung durchweg innerhalb 
der Beobachtungsfehler liegt. Die Abweichungen zwischen Rechnung 
und Beobachtung scheinen zum Teil noch systematisch und lieben 
sich wohl durch eine Ausgleichungsrechnung noch giinstiger gestalten. 
Wir haben jedoch wegen der Unsicherheit der Grundlagen hier 
davon abgesehen. 


Tabelle 9. 
4 Fy (m) A Fy (m) 
m - 
ger. beob. ger. | beob. 
| 

1 =2 = 28,11 | = 

| 59,27 | — 57,93 . | — 

3 87,59 87,5 S712 a = 

4 116,35 116,35 | 116,10 116,10 

5 145,07 | 145,09 | 144,91 144,84 

6 173,63 173,64 173,52 =| 173,45 

7 201,98 202,03 | 201,90 201,91 

8 230,09 | 280,10 | 280,03 | 229,96 

9 957.919 | 257,93 257,86 | 257,88 
10 285,40 285,41 | 285,36 285,3 
11 312,52 312,50 


Es bleibt nun noch iibrig, auf die Verhaltnisse bei groBen Werten 
der Laufzahl m einzugehen. Die von uns zur Termdarstellung 
benutzten Funktionen haben die Eigenschaft, daB fiir grobe Werte 
von m die Terme Fi,3(m) und Fy, 4(m), f,(m) und f,(m), sowie f(m) 
und f,(m) sich um {immer kleinere Betrage unterscheiden. Bilden 
wir nun z. B. 


Qs (m) — Qa (m) = vg — Vy + Fg (m) — Fy (m) + f,(m) — fa (m), 
so diirfen wir erwarten, daB fiir den Fall, daB v,—¥v, klein ist, die 
rechte Seite mit wachsendem m gegen Null strebt. Tatsachlich sind 
fiir m=>17 die Linien nicht mehr getrennt. Aus der Intensitat ent- 
nimmt Hulthén, daB beide Zweige in der einen Linie vereinigt sind. 
Kbenso liegen die Verhiltnisse beim P- und R-Zweig. Was fiir die 
Zweige 3 und 4 gilt, mu8 in gleicher Weise auch fiir die Zweige 1 
und 2 gelten. Hier fallen die Q-Zweige ‘schon von m = 13 an zu- 
sammen. Doch zeigt sich hier insofern ein Unterschied, als fiir 
m = 18 die beiden Zweige sich wieder trennen. Die Erklarung hier- 
fiir ist die gleiche, die wir friiher fiir die Abweichung der Term- 
differenzen von den beobachteten Werten anfiihrten. Die Beziehungen 
B, = By, b, = by, b; = b, sind nicht mit absoluter Genauigkeit er- 
fiillt, so daB der SchluB, daB die Terme paarweise sich fiir gro8e 
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Werte vereinigen, nicht berechtigt war; die Differenzen zusammen- 
gehérender Terme haben vielmehr ein Minimum fiir bestimmte Werte 
von m oder gehen durch die Null hindurch. AuSerdem kommt hier 
noch in Frage, da8 die Gleichheit F,(m) = F;(m) und F,(m) = F,(m) 
fiir m>4 zwar wahrscheinlich, aber nicht sicher ist, so da auch 
hieraus das verschiedene Verhalten der Terme fiir groBe m erklirt 
werden kénnte. 

§4. Die Elektronenfrequenz. Ausfallende Linien. Da 
nun sowohl Anfangsterm wie Endterm zahlenmaBig (bis auf additive 
Konstante) bekannt sind, bietet uns die Gleichung (2) die Méglichkeit, 
auch die Frequenzen ¥,, v,, v; und vy, zu berechnen, die auf den 
Elektronensprung und eventuell auch einen Sprung der Schwingungs- 
quantenzah] zuriickzufiihren sind. Die Rechnung liefert mit unseren 
Termkonstanten: 


e235 163,09, Vy — 25 165,21, vy. = v, ='23 163,38. 


Leider reicht die Genauigkeit nicht aus, bestimmt zu entscheiden, ob 
die kleinen Unterschiede reell sind. Es liegt dies besonders an der 
ungenauen Kenntnis der Anfangsterme F. Die nachfolgenden Tabellen 
sollen zeigen, wie weit unsere Termdarstellung nun imstande ist, die 
_ Beobachtungswerte darzustellen. Dabei ist zu beachten, dah die Kon- 
stanten in unseren Formeln aus zwei beliebigen, gemessenen Werten 
bestimmt sind; durch eine Ausgleichungsrechnung lieBe sich wohl 
sicher die Ubereinstimmung noch verbessern. Am _ ungiinstigsten 
liegen die Verhialtnisse bei Ps, @3, Rs, wo sich deutlich von m = 8 an 
ein systematischer Fehler zeigt. Auch bei den iibrigen Zweigen treten 
fiir Werte von m>10 zunehmende Abweichungen auf, die bei Banden- 
spektren immer auftreten, da alle Termformeln sich theoretisch als 
- Potenzentwicklungen darstellen. 


Tabelle 10. 

P(m) 1 (m) Ry (m) 
m 3 
: ger. beob. ger. beob. ger. beob. 
2 oe oa — | = 23 228,47 23 228,4 
3 — = 23 173,05 28 1738,03* 260,63 260,5 
4 | 23088,59 | 23 088,71 176,16 176,04 292,49 292,40 
5 063,23 063,15 179,56 179,43 324,60 324,54 
6 038,44 038,39 183,48 183,22 357,08 357,11 
7 014,39 014,42 187,99 187,98 389,94 390,11 
8 || 22991,17 | 22 991,25 193,12 193,24 423,17 423,37 
9 968,84 968,87 198,89 199,00 456,75 457,00 


* pedeutet hier und in allen folgenden Tabellen ,iiberlagert”. 
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Tabelle 11. 
Neen —————————————————————————— 
' P,(m) (Qs (m) Fig (m) 
m ; 
ger. | beob. ger. beob. ger. beob. 
3 — | = — —_ 23 267,55 23 267,9* 
4 == = 23 181,08 23 181,04 | 297,17 297,31 
5 || 23 067,14 | 23 067,14 183,23 | 183,30 328,12 328,18 
6 041,49 | 041,58 186,38 | 186,41 359,90 359,90 
i, 016,87 | 016,92 190,389 | 190,34 | 392,24 392,24 
8 || 22 993,28 | 22 993,20 195,12 | 195,13 425,11 425,24* 
9 970,60 970,55 200,60 200,50 458,41 458,32 
10 948,95 | 948,94 206,76 206,70 || 492,08 492,10 
Tabelle 12. 
Pi a et 
Pz; (m) 3 (m) | Rs (m) 
m | 
ger. beob. ger. beob. | ger. | beob. 
2 — = a — || 23 228,32 23 228,4 
3 =o == 23 173,04 23 173,03* || 260,62 260,5 
4 || 23088,80 | 23 088,71 176,38 176,36 | 292,71 | 292,75 
5 063,74 063,69 180,07 180,07 325,11 ) 325,20 
6 039,31 039,30 | 184,35 184,48 | 357,95 358,09 
ff 015,70 015,80 189,30 189,42 || 391,25 | 391,48 
8 || 22 992,99 | 22 993,20 194,94 195,13 424,99 | 425,24* 
9 971,23 971,54 201,28 201,59 || — — 
Tabelle 13. 
Py(m) Qs (m) R, (m) 
m =| 
ger. beob. ger. beob. ger. beob. 
3 = = — — 23 267,91 23 267,9* 
4 = = 23 181,67 23 181,74 297,75 297,76 
5 || 23 068,02 | 23 068,15 184,11 184,10 329,00 328,95 
6 042,74 042,80 187,63 187,59 361,12 | 361,10 
7 018,56 018,56 192,05 | 191,95 393,92 393,89 
8 || 2299544 | 22 995,43 197,31 | 197,28 427,31 427,32 
9 973,37 973,40 203,36 203,25 461,18 461,23 
10 952,35 952,41 210,17 210,1 495,49 495,58 


Die nachste Frage, die an uns herantritt, ist nun die, welches die 
kleinsten vorkommenden Werte von m sind; von Hulthén sind nur 
die in den Tabellen 10 bis 13 angegebenen Linien mit kleiner Lauf- 
zahl in die Serien eingeordnet. Die einfachste Beantwortung dieser 
Frage wiirde sich dadurch ergeben, daS wir aus unserer Termdarstellung 
die in Betracht kommenden Frequenzen berechnen und sehen, ob sie 
beobachtet sind. Da nun aber gerade fiir kleine m der Wert von 0 
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fiir die TermgréB8e ausschlaggebend ist und 6 im Anfangsterm nicht 
genau bestimmbar war, ist dieser Weg nicht gangbar. Die so be- 
rechneten Schwingungszahlen kénnen wegen der unsicheren Kenntnis 
von Fm) nur einen ungefahren Anhalt geben, wo die betreffenden 
Linien zu suchen sind. Die genauere Priifung kann dann mittels der 
Kombinationsgesetze durchgefiihrt werden. Wir haben aus dem 
Hulthénschen Beobachtungsmaterial die nachfolgenden Schwingungs- 
zahlen, die bisher nicht eingeordnet waren, ausgewahlt und sie in der 
aus den Tabellen hervorgehenden Weise eingeordnet. 


Tabelle 14. 

— 
mi) Pr(m) | Qu(m) | Ry(m) | Palm) | Qa(m) | Balm) 
oe | — = — (23 188,0*) 
2 Fe | 28167,7 | 23 228,4* aa 23 169,9 228,4* 
S$] 23112,8 | 173,03* 260,5* | 23114,9 1738,03* 260,5* 
4 | 088,71* 176,04 | 292,40 | 088,71* 176,36 292,75 

Tabelle 15. 
| | 

m | Py(m) | Qy(m) | Ba(m) | Pym) | Qy(m) | Ry(m) 

2 23 160,4 / 23 188,0* 23 246,5* | 23 163,0 23 190,3 23 248,0 

3 121,4 179,4 267,9* | 193.2 181,04 267,9* 

4 092,7 | 181,04 | 297,31 | 0946 | 181,74 297,76 

5 067,14 183,30 | 328,18 | 068,15 184,10 | 328,95 


Fir Py (2) kommt auch 23 158,2 in Frage. 


Wir bilden nun mit diesen Zahlenwerten die Ausdriicke 


A fi(m) = fi(m +1) — fi(m) = Qi(m) — Pi(m+1) = Bi(m) — Qi(m +1) 
A F,(m) = F;(m +1) — Fi(m+1)=R,(m) — Qi (m) = Qi(m+1)—Pi(m+1) 
und stellen die Zahlen mit den aus der Formel berechneten Term- 
differenzen zusammen. Der Vergleich zeigt, daB unsere Kombinations- 
beziehungen erfiillt sind und was besonders wichtig ist, daf die 
Differenzen zahlenmaBig mit den berechneten Werten tibereinstimmen, 
die wir unter der Spalte Jf;(m) eingetragen haben. Unsere Term- 
formeln fiir die Endterme /f;(m) lassen also die Extrapolation auf 
kleine Werte von m zu, d. h. der Wert 6 = 1 wird bestitigt. Von 
Interesse wiire nun noch festzustellen, welches der kleinste auftretende 
Wert von m ist. Der berechnete Wert der Differenz Jf, und Jf, 
wiirde fiir m—1 die GréSe 18,0 fordern. Daraus wiirde folgen, 
daB R,(1) bei 23185,7 liegen miiBte. Die Messungen von Hulthén 
zeigen jedoch nur bei 23184,5 und 23186,4 beobachtete Linien, die 
bereits eingeordnet sind. Wir halten es deshalb fiir wahrscheinlich, 
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Tabelle 16. 


Q, (m) Rj (m) Le Q3(m) R; (m) A fy (m) 
™ |Party) — Qnty) 27 | Pecm-£3)|—Qatn-t 1)|48 
1 — | = 18,01 < (18,1) | 17,96 
2 55,4 | 55,4 54,42 55,0 55,4 | 85,28 
3 84,32 84,46 84,46 | 84,32 84,14 | 84,24 

Tabelle 17. 

Qs (1) Ry(m) |, | Qa) | BCom) | 4 oy 

‘* | — Pa (m1) — Qo (m-+ 1) fa(m) = Py (m+ 1) | — Q(m+ 1) fal 
| | j | 

2 | 66,7* 67,1 | 67,19 | 67,1 | 67,0 | 67,02 
3, | 86,7 86,8 | 86,47 | 86,4 | 86,2 86,25 


daf R, (1) ausfallt. Die Linie R;(1) erwarten wir bei 23 187,9, wahrend 
bei 23187,98 eine beobachtete Linie liegt. Da diese Linie bereits 
als Q,(7) eingeordnet ist, so kann hier die Fragefnicht entschieden 
werden. 

Fiir die Anfangsterme liegen auch hier die Verhaltnisse ungiinstiger. 
Die Differenzen sind in den Tabellen 18 und 19 eingetragen. Die 
Tabellen zeigen, da8 die Zahlenwerte unter sich ziemlich gut iiberein- 
stimmen. Wa&abrend wir aber friiher die Terme F,, F; sowie F,, F, 
nicht voneinander trennen konnten, ergeben sich hier nun merkliche 
Abweichungen. Der berechnete Wert unter 4 F;,;(m) liefert ungefahr 
das Mittel zwischen den beobachteten Termdifferenzen. Wenn unsere 
Zuordnung richtig ist, so wiirde dies heiBen, dais der Wert der Impuls- 
komponente 6, den wir friiher nur approximativ bestimmten, in beiden 


Termen verschieden ist. Damit ware in Einklang, da fiir gréBere 


Tabelle 18 


1 
i | ae ms Ry (m)— Q,(m) aN = Rs(m)— Q3(m) | AF, ,(m) 
i a i Ss 
2 60,7 60, i 58,1 1 58,5 59,27 
3 87,33 87,4 87, "65 * 87,5* 87,59 
Tabelle 19. 

Qo (m+ 1) 1 re 
io tie ind, Flo — Qaim vem ay Bald) = Qalon) | 4 Flo) 
1 (29,8) 27,6 | a | 27,3 = 28,11 
2 58,0 57,8 57,7 57,93 
3 88,3 87,1 86,9 87,12 
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m-Werte die Terme nicht voneinander trennbar sind. Ahnlich liegen 
die Verhialtnisse bei F, und F,. Bei der angenommenen Zuordnung 
wiirden also die Zweige 1, 3 und 2, 4 nicht, wie es nach Hulthén den 
Anschein hat, nach derselben Frequenz konvergieren, sondern sie 
wirden sich in ganz ahnlicher Weise wie die Zweige 2 und 3 kreuzen. 
Wir méchten aber ausdriicklich unsere Linieneinordnung nur als einen 
Vorschlag betrachtet wissen, dessen ZweckmiBigkeit etwa durch das 
Verhalten der Linien im Magnetfeld gepriift werden kénnte. Man 
kénnte auch daran denken, rechnerisch zu priifen, ob beim Anfangs- 
term die vier verschiedenen Termdifferenzen sich durch eine Formel 
der Art (12) wiedergeben lassen. Da aber eine groBe Anzahl der in 
Frage kommenden Linien iiberlagert ist, so ist dieser Weg nur unsicher. 
Zusammenfassend wollen wir zu der uns hier interessierenden Frage 
nochmals feststellen: Es gelingt, die Zweige so fortzusetzen, daB P, (3), 
Ps(3), P2(2), Ps(2), Qr(2) Qs(2)s Qo (2s Qu(2)s Br (2), By (2), By (2), 
R,(2) die ersten Linierz darstellen. Eine Linie #,(1) lat sich an- 
geben, doch ist sie iiberlagert, so daB das Auftreten von R,(1) nicht 
feststellbar ist, falls nicht der Zeemaneffekt diese Méglichkeit liefert. 
Ferner bleibt zweifelhaft, ob die Trennung der Zweige 1, 3 und 2, 4 
fiir kleine Werte von m berechtigt ist, oder ob die hier eingeordneten 
Tuinien anders zu deuten sind. Bei dieser Gelegenheit sei bemerkt, 
da8 noch einige starke Linien im Spektrum ungedeutet bleiben. 


Fiir die Terme hat das Vorausgehende die Konsequenz, daf im 
fy- und f,-Term der kleinste vorkommende Wert m = 2 ist: da 


fs,s(m) = b(¥m@—1— 5) + 


war, so wiirde m = 1 eine Prizesssionsgeschwindigkeit liefern, die 
ein anderes Vorzeichen hat als fiir alle Werte von m> 1. Bei fy 
und f, ist ebenfalls der kleinste Wert von m= 2. Hier war aber 
die Numerierung anders gewahlt, es war 


fres(m) = 0(Vm—19 14 5) +. 


Die Laufzahl m = 2 entspricht also einer Quantenzahl 1 des Gesamt- 
impulses. Die Warzel wird fiir m= 2 zu Null, die Prazessions- 
geschwindigkeit der Molekel andert aber hierbei das Vorzeichen nicht, 
Méglicherweise ist hierin der Grund fiir das verschiedene Verhalten 
der Terme bei verschwindender Wurzel zu suchen. 


In ahnlicher Weise 148t sich fiir den Anfangsterm der kleinste 
vyorkommende Wert von m feststellen. Aus der Tabelle 14 folgt 
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zusammen mit (2), daB beim F,- und F;-Term der kleinste Wert 
m = 2 ist. Da nach (12) 


Fs (m) = B (Vor 19-8 + 5) 


ist, so folgt daraus, da® der kleinste Wert des Gesamtimpulses 1 ist. 
Fir F, und F, ergibt sich, daS der kleinste Term Fy,, (1) ist. Da 
hier Laufzahl und Quantenzahl nach (12) iibereinstimmen, so kommt 
auch hier fiir die kleinste Quantenzahl des Gesamtimpulses der Wert 1. 
Unsere Ergebnisse sind in bester Ubereinstimmung mit der Forderung 
der Mechanik, da8 das Gesamtimpulsmoment niemals kleiner als 


seine rechtwinkligen Komponenten sein kann1). Da sich fiir die 
Komponente um die Atomverbindungslinie die Werte ~ 0,5 und 1 
ergeben, so ist der kleinste zulassige Wert fiir die Gesamtquantenzahl 
die Zahl 1. Der Wert kommt auch immer vor mit Ausnahme des 
f;- und fs-Terms, wo fiir m = 1 die Prazessionsbewegung die Richtung 
andern miifte. 

AuBer den bisher besprochenen Zweigen treten in den (C + H)- 
Banden bei 4300 A noch 12 Zweige auf, die eine Wiederholung der 
jetzt behandelten darstellen und wesentlich schwacher sind. Qualitativ 
verhalten sich diese wie die starken Zweige, eine genaue rechnerische 
Nachpriifung sté{t aber deswegen auf Schwierigkeiten, weil ein groBer 
Teil dieser Linien von solchen der starken Zweige iiberlagert ist. 
Bildet man analog zu unseren friiheren "Rechnungen die Term- 
differenzen, so zeigt sich, daf die Konstanten in den Termformeln 
(also das Tragheitsmoment) sich etwas von denen in den starken 
Zweigen unterscheiden. Es liegt nahe, diese zweite Bande auf andere 
Oszillationszustinde der Molekiile zuriickzufiihren; man hitte dann 
anzunehmen, da die starke Bande einem Ubergang der Oszillations- 
quantenzahl n, —> ny (etwa 0 —> 0), die schwache einem solchen von 
m, + 1— ny — 1 (also 1 — 1) zuzuordnen wire. Der Beweis hierfiir 
kénnte dadurch erbracht werden, da8 durch Kombinationsbeziehung 
mit einer weiteren Bande gleiche Terme nachgewiesen wiirden. So- 
lange eine solche Bande nicht aufgefunden ist, bleibt aber unsere 
Annahme eine Vermutung, und man kann auch daran denken, die 
schwachere Bande durch eine etwas verainderte Elektronenanordnung 
in der Molekel in Analogie zu einer Dublettkomponente bei den 
Serienspektren oder im Falle eines dreiatomigen Molekiils durch eine 


Abanderung der Energie durch eine weitere Atomschwingung zu 
deuten. 


1) Vgl. W. Lenz, Verh. d. D. Phys, Ges. 21, 632, 1919. 
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§ 5. Kombinationsbeziehungen zur Bande 3900A. Diese 
Bande ist von den beiden anderen dadurch charakteristisch verschieden, 
da sie nur aus 6 Zweigen besteht, die unter sich keine Kombinations- 
beziehungen erfiillen. Dazu kommt noch, daB diese Bande nach Rot, 
die bei 4300 A nach Violett abschattiert ist. Das letztere ist jedoch 
belanglos, da es nur eine Aussage iiber die Anderung des Trigheits- 
momentes ist. Das gegenseitize Verhalten der beiden Banden kommt 
am besten in einer Zeichnung zum Ausdruck. Man liest daraus ab, 
da8 man die Bande 3900 aus der bei 4300A ableiten kann, wenn 


Fig.1. Die Zeichnung ist nicht quantitativ und gibt insbesondere 
fir m = 0 die gegenseitige Lage der Zweige nicht genau wieder. 
Die gestrichelten Zweige fallen bei A 3900 A aus. 


man dort 6 Zweige unterdriickt. Dabei hat man darauf zu achten, 
daf die 6 iibrigbleibenden Zweige sich fiir kleine und grofe Werte 
von m entsprechend verhalten, wie es die Beobachtungsdaten fiir 
3900 verlangen und da ferner zwischen diesen 6 Zweigen keine 
Kombinationsbeziehungen bestehen; es diirfen also keine 3 Zweige 
mit gleichem Index vorkommen. Man kommt so zu folgender Aus- 
wahl: Von den 12 Zweigen der Bande 4300 sind beizubehalten Pz, 
Py Q1 QV» BR; Ry Zum Vergleich mit den Hulthénschen Bezeich- 
nungen miissen wir bemerken, daS unserem Index 1 und 3 bei 
Hulthén der Index 1, dem Index 2 und 4 bei uns dort der Index 2 
entspricht. Wir setzen fiir die Zweige an: 


P,(m) = v3 + Gs (m—1)—fe(m), Py (m) = v4 + Gs(m— 1) —fa(m), 
Ry (m) = 3 + Gy (m+ 1)—fa(m), Ry (m) = v4-+ Ga(m + 1)— fam), ¢ (13) 
Qi (m) = 01+ Gr (m)—fi(m), Q2(m) = V+ Gig (m) — fa(m). 

Dieser Ansatz gibt zunichst eine Erklarung fiir die sogenannten 
Kombinationsdefekte. Diese kommen einfach, wie vom Verf. bereits 


friiher bemerkt, dadurch zustande, da8 durch das Walten einer Aus- 
Zeitschrift fir Physik. Bd. XXIII. 99 
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wahlregel nicht alle Termkombinationen auftreten und z. B. das zu 
P, und R, gehérende Q, ausfallt. In (13) haben wir absichtlich 
im Endterm die gleiche Bezeichnung gewahlt wie bei der Bande 
4300 A. Wir wollen nimlich sogleich zeigen, daB dieser Term in 
beiden Banden der gleiche ist. Zu diesem Zwecke bilden wir 


R,(m—1)— Py(m+1) = f(m+1)—fa(m—1), (18a) 
R,(m — 1) — Py(m + 1) = fam + 1) —f,(m — 1) (13b) 
und vergleichen die Zahlenwerte, die sich fiir diese Differenzen bei 
3900 und 4300 A ergeben. Die Tabelle 20 zeigt, da& fiir beide Banden 


Tabelle 20. 
es R3(m—1)—P3(m+1)|  fg(m+1) || Rg(m—1)—P,(m+ 1) f, (m+) 
3900- 4300 || —fs(m—1) 3900 4300. | —fa(m—1) 

2 —— —_ — — — — 

3 Bae aes =— —* —- — 

4 || °196,96 196,8 196,88 199,98 | 199,8 199,89 

5 253,49 258,45 258,40 255,08 | 254,96 255,01 

6 809,45 809,40 309,41 310,57 | 310,39 310,44 

7 364,89 364,89 364,96 365,80 | 365,67 365,68 

8 420,11 419,94 420,02 | 420,54 | 420,49 420,55 

9 474,77 474,41 474,54 475,26 474,91 474,95 
10 528,62 528,39 528,46 529,07 | 528,77 528,79 
11 581,97 581,79 581,72 582,29 | 582,02 581,99 
12 634,50 634,31 — 634,79 | 634,43 = 
13 686,34 686,12 — 686,65 | 686,22 || = 


die Zahlen iibereinstimmen. Allerdings scheint bei mittleren Werten 
von m sich eine systematische Abweichung geltend zu machen. Wir 
wollen nicht entscheiden, ob diese reell ist oder etwa auf einen Fehler 
in den Beobachtungsdaten zuriickgeht. Sehen wir von dieser kleinen 
Diskrepanz ab, so folgt aus der Tabelle die Richtigkeit unserer Be- 
hauptung, da8 der Endzustand in beiden Banden iibereinstimmt. In 
der vierten und letzten Spalte haben wir noch die aus der Formel 
berechneten Termdifferenzen (aus Tabelle 8 entnommen) eingetragen; 
auch sie stimmen mit den beobachteten Werten gut iiberein. 

Der Ansatz (13) bietet nun weiter die Méglichkeit, auch die 
Anfangsterme G; und Gy, zu isolieren: 


R(m) — P,(m) = Gs(m + 1) — Gs (m— 1), (13¢) 
Ry (m) — P,(m) = Gy (m + 1) — G,(m— 1). (13d) 
Die daraus berechneten Differenzen der Anfangsterme sind Abnlich 


wie bei der Bande 4300 nur sehr wenig voneinander verschieden, 
doch scheint es, daB 


G,(m + 1) — G,(m — 1) > Gy (m + 1) — G5(m—1) 
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ist. Versuchen wir wieder die Anfangsterme durch eine Formel (1) 
darzustellen, so zeigt sich, da8 dies gelingt fiir 


G(m) = B(Vim—1p 6 + 5)... (14) 


Da fiir sehr kleine m die Beobachtungsdaten fehlen, lassen wir 6 un- 
bestimmt; auch wollen wir in dieser vorlaufigen Bestimmung keinen 
Unterschied zwischen G, und G, machen. Die Konstante B ergibt 
sich dann fiir beide Terme zu 


B 2A2,52: (14a) 
Im folgenden machen wir nun uns den Umstand zunutze, daB 
die Anfangsterme nur sehr wenig voneinander verschieden sind. Dies 
hat zur Folge, da8 in 
Qs (mm) — Ps(m1) = fy(m+1)—f(m)+ G(m) — Gg (m)+v{— v4 (3900 A) 
und = f3(m+1)—f,(m)+F, (m) —F;(m)+v, -— v, (4300 A) 
die Differenzen der Anfangsterme G bzw. F nicht in Betracht kommen, 
so da auch diese Beziehung zur Priifung unserer Kombination be- 
nutzt werden kann. Dasselbe gilt auch fiir Q, und P,. Wir behaupten 
dementsprechend, daf naherungsweise, d.h. mit der Genauigkeit, mit 
der F, = F;, Fy = Fi, G, = Gz und G, = G, gesetzt werden darf, 
die Differenzen: 
Qi (m) — P;(m + 1), Qs (m) — Py (m + 1), 
Rs (m)—Q,(m+1), By(m) — Qa(m + 1) 
fiir die Banden 3900 und 4300 iibereinstimmen. Die Tabelle 21 zeigt 
die Richtigkeit dieser Behauptung. Dadurch ist nachgewiesen, dab 
wir in (13) berechtigt waren, fiir die beiden Q-Zweige den dort 


Tabelle 21. 


Rg (m)— Q, (m +1) | Qa(m)—Py(m +1) | By (m)— Qo(m +1) 
3900 | 4300 | 3900 | 4800 || 3900 | 4300 


Q1(m)—P3(m +1) 
3900 4300 


2 || 55,26 | (55,2) — — 66,93 | (66,9) — — 
3 || 84,13 | 84,32 84,67 84,5 86,07 | (86,5) 86,75 | 86,9 

4 |) 112,29 | 112,85 || 113,33 | 113,32 || 118,23 | (113,7) |} 114,51 | 114,46 
5 || 140,16 | 140,13 || 141,80 | 141,88 | 140,57 | 140,50 |) 142,67 | 142,54 
6 || 167,65 | 167,52 || 170,13 | 170,11 || 167,90 | 167,85 || 170,83 | 170,76 
7 || 194,76 | 194,78 || 198,32 | 198,24 | 194,97 | 194,91 || 198,97 | 198,76 
8 || 221,79 | 221,70 || 226,38 | 226,24 | 221,57 | 221,73 || 226,85 | 226,82 
9 || 248,39 | 248,17 || 254,16 | 254,01 || 248,41 | 248,09 || 254,62 | 254,58 
10 | 274,48 | 274,38 || 281,63 | 281,56 || 274,45 | 274,24 || 282,10 | 282,09 
11 || 300,84 | 300,23 || 308,87 | 308,80 | 300,19 | 299,94 || 809,36 | 309,21 
12 || 825,63 | 325,51 || 335,80 | 335,80 || 325,48 | 325,32 || 386,39 | 336,11 
13 || 350,54 | 350,32 || 362,32 | 362,15 |} 350,26 | 350,11 || 363,00 | 362,94 
14 a — 388,54 | 388,39 = — 389,08 | 389,01 


22* 
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gemachten Ansatz zu benutzen. Die in der Tabelle eingeklammerten 
Werte sind Mittelwerte aus Q, (m) —Ps(m + 1) und Q3(m) — P;(m —- 1) 
bzw. Q(m) — P,(m +1) und Q,(m) — Po(m—- +1). Der Umstand, dai 
die Differenzen aus 3900 mit diesen Mittelwerten gute Ubereinstim- 
mung liefern, 148t vermuten, da sich in der Bande 3900 A der 
Anfangsterm einfacher verhalt als bei 4300 A, wo bei kleinen Werten 
von m die Terme F, und F;, sowie F, und F, sich trennten. 


Bisher war nur die ungefahre Gleichheit von G,(m) = G,(m), 
G(m) = G,(m) benutzt. Da auch G, und G,(m) sich nur wenig unter- 
scheiden, so muB dasselbe fiir G, und G, gelten. Die Gleichungen (13) 
geben nun: 


Qa (mm) — Qy (m) = fy (m) — fam) + Ga (m) — G, (m) 4+ 5 — 9}. 

Der Dublettabstand im @Q-Zweige mu sich also in erster Annaherung 
durch die Dublettdifferenz f,(m)— f.(m) darstellen. Ebenso kommt: 
P,(m) — P;(m) = f,(m) — f,(m) + G, (m — 1) — Gy (m — 1) + %— 23, 
Ry (m) — Rg(m) = fy(m) — fy(m) + G,(m + 1) — Gy (m+ 1) + vi V5. 


Wir vergleichen diese Dublettabstinde mit den berechneten Term- 
differenzen : 


Tabelle 22. 
| 
m || Qo(m)—Q,(m) | f,(m) — fo (m) || Py (m)—P3(m) R,(m)—R3(m) | f3(m)—f,(m) 
2 17,94 18,01 17,86 — 17,96 
3 6,13 6,24 6,24 6,29 6,22 
4 4,21 4,23 4,19 4,32 4,22 
o 3,14 8,23 3,27 3,40 3,22 
6 2,53 2,61 2,73 2,78 2,61 
7 2,08 2,19 2,28 2,39 2.19 
8 1,74 1,89 1,96 1,99 1,89 
9 1,52 1,66 1,87 1,84 1,66 


In der Tabelle fallt vor allem die gute Ubereinstimmung der 
Dublettaufspaltung mit der berechneten Termaufspaltung fiir kleine 
Werte von m auf. Auch das Vorzeichen der Abweichung ergibt sich 
richtig. Aus der Tabelle entnimmt man, dab 


4h eet Pe; 
das verlangt aber 


Gi, (m + 1) — Gy(m + 1) > G,(m — 1) — Gs (m—1), 


oder 


Gy (m + 1) — G,(m — 1) > Gy (m + 1) — Gy (m — 1) 
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in Ubereinstimmung mit unserer friiheren Feststellung, die ja aus 
denselben Zahlen abgeleitet war. Insbesondere ergibt sich daraus 
aber, daB die Abweichungen zwischen 4P, 4R und den Termdiffe- 
renzen mit wachsendem m zunehmen, nicht dagegen die Unterschiede 
zwischen 4@ und f;—f,, beides in Ubereinstimmung mit der Er- 
fahrung. 

Eine Kontrolle fiir den Ansatz (13) bietet noch der Zeeman- 
effekt. Nach den Beobachtungen von Hulthén ist der Einflu8 des 
Magnetfeldes der gleiche bei P;, Q,, R, einerseits und P,Q, l, anderer- 
seits. Da nun die drei zuerst genannten Zweige durch Kombination 
von G, bzw. G; mit f, und fs, die drei letztgenannten durch Kombi- 
nation von G, bzw. G, mit f, und f, entstehen, so treten in den beiden 
Gruppen lauter verschiedene Terme auf, und die Verschiedenheit des 
Zeemaneffekts 14Bt sich, wie es sein muS, auf eine verschiedenartige 
Beeinflussung der Terme durch das Magnetfeld zuriickfiihren. 


§6. Zusammenhang mit anderen Banden. Die Frage 
nach dem Trager. Die zuletzt behandelte Bande bei 3900 A ist 
dadurch bemerkenswert, daB sie der Vertreter einer ganzen Klasse 
ist, die Heurlinger?) als Dublettbanden bezeichnet. Hierzu gehdren 
insbesondere die Banden 'des Wasserdampfes und des Magnesiumhydrids, 
also Spektren, die dreiatomigen Tragern zugeschrieben werden. Aus 
diesem Grunde ist es nicht auszuschlieBen, da auch die (C + H)-Banden 
einem mehratomigen Molekiil angehéren. Dazu ist allerdings zu be- 
merken, daB bei H,O die Dublettaufspaltung sich zwar qualitativ wie bei 
(C + H) 3900 A verhilt, quantitativ aber nicht durch die gleiche Term- 
formel (1) darstellbar ist. Die Analogie ist also keine vollstandige, und 
es ist schon deshalb nicht notwendig, aus der Ahnlichkeit der Spektren 
auf die Gleichartigkeit des Trigers zu schlieBen, um so weniger, als ja 
die fiir zweiatomige§Molekiile abgeleitete Termformel zwanglos auf das 
vorliegende Spektrum anwendbar ist. Ein weiteres wichtiges Hilfs- 
mittel fiir die Bestimmung des Tragers bietet die GréBe des Trag- 
heitsmomentes. Wir haben festgestellt, daB fiir die Konstante B 
‘sich die Werte ergeben 14,2, 14,6 und 12,5. Zum Vergleiche fiihren 
wir an: HF 20,5, HCl 10,5. Da B = h/822J umgekehrt proportional 
zum Tragheitsmoment ist, wiirde also das Tragheitsmoment des 
(C+ H)-Bandentragers gréBer als das von HF und kleiner als das 
von HCl sein. Da ein Molekiil CH jedenfalls ganz anders gebaut 
sein wird als HF, so sind die Zahlen fiir das Tragheitsmoment sicher 
kein Widerspruch fiir den Trager CH. Wir wollen noch, um bessere 


1) T.Heurlinger, Diss. Lund 1918. 
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Vergleichsméglichkeiten zu haben, den Atomabstand fir ein solches 
Molekiill berechnen. Mit 
h 


B= —— = 14,2.ctec* 


822, 
kommt fiir das Tragheitsmoment 
pe Cd 
und als Atomabstand 
f= VId.10 6 ei 
dieser Wert liegt ebenfalls zwischen dem bei HF und HCl und ist 
durchaus plausibel. Um die Wahrscheinlichkeit fiir ein Molekil CH, 
za erértern, wollen wir das Traigheitsmoment mit dem des Wasser- 
dampfes vergleichen. Fiir H,O kommt sehr wahrscheinlich 
BS 16,8cm—?! (Anfangszustand), 
oder 
b & 18,6cm—! (Endzustand). 

Das in Frage kommende Tragheitsmoment von H,O ergibt sich also 
kleiner als bei den (C+ H)-Banden, es hat den Wert (Endzustand): 
Jy == 1,495 105%: 

Nimmt man das Wassermolekiil als gleichseitiges Dreieck (geknickter 
Stab) an, so berechnet sich fiir die Héhe dieses gleichschenkligen 

Dreiecks 
Are 0,71.10—-* em. 
Das gleiche Modell wiirde fiir CH, den Betrag 


h = 0,83.10—8cm liefern. 


Wenn diese Werte auch etwas groB erscheinen, so sind sie doch nicht 
auszuschlieBen. Wir kommen also zu dem Schlusse, da8 nach der 
Gréfe des Tragheitsmoments sowohl CH wie CH, Trager des Spek- 
trums sein kénnen. 


Zusammenfassung. 


1. Die (C+ H)-Bande bei 4 4300A 14Bt sich durch die Kom- 
bination von vier Anfangstermen mit je einem dazugehérigen End- 
terme darstellen. 

2. Die Endterme werden quantitativ durch die von Kramers 
und Pauli fiir zweiatomige Molekiile mit innerem Kreisel abgeleitete 
Termformel dargestellt. Das Impulsmoment um die Atomverbindungs- 
linie ergibt sich zu 1.h/22. 

3. Die Anfangsterme lassen sich durch die gleiche Formel dar- 
stellen. Das Impulsmoment ergibt sich bei Benutzung dieser Formel 
kleiner als 1, von der GréSenordnung 0,5. 
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4. Durch Kombinationsbeziehungen zwischen der Bande 4300 
und der 7-Bande 3900 wird gezeigt, daB beide gleiche Endzustande 
der Molekel haben. 

5. Die Kombinationsdefekte finden ihre Erklirung durch das 
Bestehen von Auswahlregeln, die einen Teil der méglichen Kombi- 
nationen verbieten. 


6. Die Diskussion des Triigers der Banden 1&8t offen, ob dieser 
CH oder CH, ist. 


Miinster i. W., 5. Marz 1924. 
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Uber die 
Polarisation der Resonanzstrahlung von Dampfen. 
Von Peter Pringsheim in Berlin. 


Mit vier Abbildungen. (Eingegangen am 9. Marz 1924.) 


Wenn man die Beobachtungen von Wood und Ellet tber die 
Polarisation der Resonanzstrahlung in magnetischen Feldern als 
Zeemaneffekte deuten will, so lassen sich gemaS der Sommerfeld- 
Landéschen Darstellungsweise und unter Beriicksichtigung der 
verschiedenen anomalen Zeemantypen fiir die einzelnen Linien alle 
yorkommenden Erscheinungen vollkommen erklaren. Insbesondere 
erhalt man so bei polarisierter Erregung fiir die Ho-Resonanzlinie 
im Maximum einen Polarisationsgrad von 100 Proz., fiir die Dy -Linie 
nur etwa 83 Proz., far D, aber tiberhaupt keine Polarisation. Die 
kleinsten Feldstarken, bei welchen diese maximalen Polarisations- 
grade erreicht werden, scheinen durch die GréSe der von benach- 
barten Molekiilen herriihrenden Strémungen bedingt zu sein. 


In einer Zuschrift an die Naturwissenschaften!) hat W. Hanle 
als erster darauf hingewiesen, daB man die von Wood und Ellet?) 
beschriebenen Beobachtungen itiber den Einflu8 von Magnetfeldern 
auf die Polarisation der Resonanzstrahlung von Metalldimpfen nicht 
als ganz neuartiges, durch Spezialhypothesen zu erklarendes Phanomen 
ansprechen mu, sondern da8 es sich nur um Zeemaneffekte handeln 
diirfte, bei denen allerdings die Komponenten wegen zu geringer 
magnetischer Feldstarke nicht in nachweisbarem Grade voneinander 
getrennt sind und somit auch durch eine ,,monochromatische“ erregende 
Linie alle gleichzeitig spektral iiberdeckt werden. Hanle beschrankt 
sich in seiner kurzen Mitteilung, waihrend er nur in einer Anmerkung 
die Méglichkeit einer Ubersetzung ins Quantentheoretische erwabnt, 
der EKinfachheit halber auf die Heranziehung der klassischen Lorentz- 
schen Theorie — Zerlegung der beliebig orientierten Elektronen- 
schwingungen in eine lineare und zwei zirkulare Komponenten — 
und kann so qualitativ die Woodschen Resultate wirklich wieder- 
geben. Als Beispiel sei der am leichtesten zu iibersehende Fall be- 
sprochen: Der elektrische Vektor der erregenden Strahlung © und 
das magnetische Feld § liegen (Fig. 1) beide parallel der Z-Achse eines 
orthogonalen Koordinatensystems, der Primirstrahl selbst falle in die 
X-, die Beobachtungsrichtung in die Y-Achse; d. h. man hat es sowohl 
fiir den Absorptions- wie fiir den Emissionsakt mit transversalem 


1) Naturwissenschaften 11, 690, 1923. 
2) Proc. Roy. Soc. 108, 396, 1923. 
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Zeemaneffekt zu tun; es wird nur die lineare parallel dem Feld 
schwingende Komponente angeregt und emittiert, das Resonanzlicht 
mu ebenso wie das Primirlicht zu 100 Proz. polarisiert sein. Hanle 
scheint auch wirklich diese vollstindige Polarisation der Resonanz- 
strahlung unter den beschriebenen Bedingungen, wie sie von Wood 
und Ellet angenaihert am Hg-Dampf gemessen worden ist, fiir die 
allgemeine Regel zu halten. Denn er fiihrt die sehr betrichtliche De- 
polarisation, die im analogen Fall am Na-Dampf gefunden wurde, 
auf sekundare Ursachen, etwa Verunreinigung durch fremde Gase, 
zuriick. 

Da Hanle in diesem Zusammenhang das Auftreten hdherer 
Polarisationsgrade bis zu 50 Proz. — gewissermafen als Zwischenstufe 


Fig. 1. 


Fig. 2. 


zwischen dem Na und Hg — erwahnt, die Dunoyer friiher an Rb- 
und K-Dampfen beobachtet hat), und da die Messungen Dunoyers 
auch sonst 6fters zitiert werden, ist es vielleicht am Platz, hier kurz 
auseinanderzusetzen, warum mir das nicht als zulassig erscheint. 
1. beziehen sich Dunoyers Angaben nicht auf Resonanzstrahlung, 
sondern auf die komplizierte Bandenemission, die bei Erregung der 
Alkalidimpfe mit weiBem Licht in der Regel auftritt; denn am Rubi- 
dium und Kalium ist bisher iiberhaupt noch nie die echte Resonanz- 
strahlung der Hauptserienlinien, sondern immer nur die Bandenemission 
(,,Resonanzspektren“) beobachtet worden, und sogar am Natrium, fiir 
das Dunoyer selbst gezeigt hat, wie man durch entsprechende Reini- 
gung des Dampfes das Auftreten der Banden praktisch ganz unter- 
driicken kann, diirfte es sich in der fraglichen Arbeit nicht um die 
eigentliche D-Linienresonanz handeln, weil sonst zur Erregung kaum 


1) Le Radium 9, 209, 1912. 
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weibes Bogenlicht verwandt worden ware, und weil die Resonanz- 
strahlung bei den hohen hier verwandten Dampfdrucken stets ganz diffas 
und unpolarisiert in die Erscheinung tritt. 2. ist der tatsdichlich von 
Dunoyer gemessene héchste Polarisationsgrad (am Rb-Dampf) nicht 
48 Proz., sondern wenig iiber 38 Proz., wahrend jener héhere Wert 
nur durch eine AuSerst kiihne graphische Extrapolation erreicht wurde *). 
Endlich ist aber auch noch 3. dieser Wert von 38 Proz. um tber 
8 Proz. zu hoch berechnet, weil die von Dunoyer verwandte Methode 
der Kompensation mit einem Glasplattensatz nach der einfachen 
Fresnelschen Formel nur fir kleine Polarisationsgrade richtige Werte 
liefert, fiir gréBere dagegen wegen der mit der Schiefe der Inzidenz 
wachsenden Mehrfachreflexionen an den Platten einer schnell steigenden 
Korrektur bedarf?). 

Es liegt somit bislang keine Ursache vor, der Resonanzstrahlung 
des Rb und K bei gleicher Erregungsart andere (héhere) Polarisa- 
tionsgrade zuzuschreiben, als sie von Wood und Ellet fiir Na 
angegeben werden. Dagegen mu8 man auf Grund der ganz gleich- 
artigen Zeemaneffekte, die man an analogen Serienlinien der ver- 
schiedenen Alkalimetalle erhalt, erwarten, daB sie sich auch in bezug 
auf die Polarisation ihrer Resonanzstrahlung durchaus entsprechen. 
Ich méchte namlich hier zeigen, wie man diese aus der quanten- 
maBigen Deutung jener nicht nur herleiten, sondern auch samtliche 
von Wood und Ellet mitgeteilten Beobachtungen vollstandig erkliren 
kann, wobei sich insbesondere das quantitativ so sehr verschiedene 
Verhalten des Hg- und Na-Dampfes als notwendige Konsequenz ergibt. 
Prinzipiell sind die nétigen Uberlegungen bereits in einer kurzen 
Publikation von Foote, Ruark und Mahler’) fiir die D,-Linie des 
Na angestellt worden, diese Autoren begniigen sich aber mit dem 
Hinweis auf einige ihnen iiberraschend scheinende Folgerungen aus 
der Theorie, offenbar ohne zu erkennen, daB zu ihrer Priifung in den 
Beobachtungen von Wood und Ellet bereits das vollstandige Material 
vorliegt. 

Es mége zunachst auch hier wieder der teilweise bereits behan- 
delte Fall der D,-Linienresonanz im Na-Dampf vollstandig diskutiert 
werden; denn fiir das Verhalten der totalen Resonanzstrahlung des 
Na ist wesentlich die D,-Linie mafgebend. D, besitzt — allerdings 


1) Vgl. hierzu Tabelle 9 und Fig.10 in P. Pringsheim, Fluoreszenz und 


Phosphoreszenz im Lichte der neueren Atomtheorie, 2. Aufl., 8.86 u. 87. Berlin 
J. Springer, 1923. : 


2) Diese Frage wird in einer demnichst erscheinenden Verdéffentlichung von 
Gaviola und Pringsheim vollstandig behandelt. 
3) Journ. Opt. Soc, Amer. 7, 415, 1923. 
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je nach der Natur der primiren Lichtquelle etwas verschieden — 
schon im erregenden Licht meist nur etwa halb so viel Energie wie 
D,; und da hiervon auch wieder bei geringer Dampfdichte, wie sie 
bei den in Betracht kommenden Versuchen herrschen mu, nur ein 
halb so groSer Teil absorbiert wird und ein nachtriglicher Ausgleich 
durch ZusammenstéBe erregter Atome ausgeschlossen ist, so ist der 
Anteil von D, an der Resonanzstrahlung nur etwa 20 Proz.; untersucht 
man allerdings die Strahlung entlang einer lingeren Strecke des 
Primfrstrahls, so mu8 sich, je weiter man sich von der Eintrittsstelle 
in den Dampfraum entfernt, dies Verhaltnis immer mehr zuungunsten 
von D, verschieben. Das Zeemanschema der D,-Linie ist in Fig. 2 
in der Sommerfeld-Landéschen Darstellungsweise wiedergegeben. 
Die Grundbahn 1 S wird im Magnetfeld verdoppelt mit den magneti- 
schen Quantenzahlen m = +3, die erregte Bahn 2p, wird vierfach 
aufgespalten, die zugehérigen m sind +3 und +2- Die nach der 
Auswahlregel méglichen sechs Uberginge sind durch Pfeile angedeutet, 
und zwar in der Reihenfolge, in welcher die ihnen entsprechenden 
Linien gegeniiber der urspriinglichen Linie verschoben erscheinen; 
die Uberginge 3 und 4, bei denen m unverandert bleibt, ergeben 
linear polarisierte Komponenten || 5, die 4uBeren Komponenten, her- 
riihrend von den Ubergangen 1, 2, 5 und 6, sind bei longitudinaler 
Beobachtung zirkular, bei transversaler Beobachtung linear L § pola- 
risiert. Da in einem sehr schwachen Magnetfeld bei rein zufalliger 


Erregung — etwa durch Elektronenstof{ — die totale, auf alle még- 
lichen Ubergange entfallende Emission yon D, erfahrungsgema8 nach 
allen Richtungen hin praktisch unpolarisiert ist, so miissen — soweit 


sie fiir die Emission senkrecht zum Magnetfeld in Betracht kommen 
— die beiden Uberginge 3 und 4 zusammen dieselbe Wahrschein- 
lichkeit besitzen wie die Gesamtheit der vier anderen. In erster 
Naherung kann wohl der Einfachheit halber angenommen werden, 
daB die letzteren alle gleiche Wabhrscheinlichkeit haben, daB also bei 
unpolarisierter Emission jede dieser vier Linien die gleiche Helligkeit 
(namlich + der Gesamthelligkeit) besitzt; in Wahrheit sind zum min- 
‘desten fiir stirkere Magnetfelder die beiden inneren Komponenten 
(3 und 5), die von den erregten Bahnen ++ herriihren, intensiver als 
die beiden anderen, was spiter zu beriicksichtigen sein wird. Fiir den 
Emissionsakt kann es nur von Bedeutung sein, wie stark die einzelnen 
erregten Bahnen relativ besetzt sind, nicht aber auf welchem Wege diese 
Besetzung erreicht worden ist; sind also z. B. die beiden Bahnen +2 
unbesetzt, so fehlt bei transversaler Beobachtung ein Teil der Kom- 
ponenten L§ in der Emission, und diese erscheint teilweise polarisiert. 
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Es werde im folgenden die Bezeichnungsweise von Fig. 1 bei- 
behalten; © sei immer der elektrische Vektor der Primarstrahlung, 
der Vektor der magnetischen Felder. Dann haben Wood und 
Ellet folgende Falle beobachtet: 

E||Z, Hl ¥Y, also ELH (1) 
transversaler Effekt fiir die Erregung, longitudinaler Effekt fiir die 
Beobachtung. Durch die Uberginge 1, 2, 5, 6 werden die 2 p,-Bahnen 
++ und + erreicht; in der Emission kommen nur die gleichen 
Uberginge zur Beobachtung, die Linien sind entgegengesetzt zirkular 
polarisiert und ergeben in der Gesamtstrahlung keine lineare Polari- 
sation. Wood und Ellet finden fiir diesen Fall vollstindiges Ver- 
schwinden der Polarisation. 

EZ, HI|Z, also EI] H (2) 
transversaler Effekt fiir die Erregung und Beobachtung. Durch die 
Uberginge 3 und 4 werden die 2p-Bahnen +4 erreicht; von diesen 
kann die Riickkehr nach den 1S-Bahnen auf den Wegen 1, 3, 4 und 
6 stattfinden, d.h. es treten nicht nur Schwingungen in der urspriing- 
lichen Richtung || Z, sondern auch senkrecht hierzu || X auf; die De- 
polarisation ist aber keine vollstandige, weil ja aus den Bahnen 
2p,(++4) die Uberginge 3 und 4 etwa doppelt so wahrscheinlich sind 
als 1 und 6. Der Polarisationsgrad in der Resonanzstrahlung || Z 
ware demnach 33 Proz.; wegen der in Wahrheit geringeren Intensitat 
von 1 und 6 gegeniiber 2 und 5 miifte der Polarisationsgrad even- 
tuell noch etwas gréBer werden, doch wirkt dafiir wieder, wie nach- 
her gezeigt werden soll, der von der D,-Linie herriihrende Beitrag 
im entgegengesetzten Sinne. Wood und Ellet geben etwa 30 Proz. an. 

E||Z, H||X, also ELH (3) 
longitudinaler Effekt fiir die Erregung, transversaler Effekt fiir die 
Beobachtung. Durch die Absorption werden die Bahnen 2p (+3) 
und (++) erreicht, diesmal auf den Wegen 1, 2, 5 und 6; fir die 
Riickkehr sind aber auch die Uberginge 3 und 4 méglich, es erfolgt 
in der Emission wiederum Depolarisation, die aber wieder nicht voll- 
standig ist; denn wenn die vier ersteren Uberginge gleich wahr- 
scheinlich sind, werden auch die Bahnen + ebenso stark besetzt 
wie die Bahnen ++, wahrend fiir ganz unpolarisierte Emission diese 
dreimal so stark besetzt sein miiBten wie jene. Bei gleich starker 
Besetzung der vier Bahnen erhialt man auch hier eine 33proz. 
Polarisamon, und zwar wieder || Z; bei richtiger Beriicksichtigung 
der Linienintensitéten miiBte der Wert abermals etwas héher liegen. 
Wood und Ellet finden gleichfalls etwa 30 Proz. 
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in der XZ-Ebene unter 45° gegen X und Z geneigt; fiir die Beob- 
achtung also wieder Transversaleffekt, so daS in den Resonanzstrah- 
lungen Komponenten || § und L$ vorkommen kénnen. Da aber fiir 
die Erregung € unter 45° gegen § steht, diirften die beiden Fille 
(2) €|| H und (3) ELH im Mittel gleich hiufig eintreten, und so 
mu8 in der Emission die Polarisation verschwinden, was auch den 
Versuchsresultaten entspricht. 

€ || ¥, (5) 
H in beliebiger Richtung in der XZ-Ebene, also € LH; longitudinaler 
oder transversaler Effekt fiir die Erregung, transversaler Effekt fir 
die Beobachtung. Es miissen geradeso wie unter (3) bei der Ab- 
sorption immer die Uberginge 1, 2, 5 und 6 stattfinden, da auch fiir 
den longitudinalen Effekt die in der ZY-Ebene zirkularen Kompo- 
nenten durch den linearen Vektor €|| Y angeregt werden; und die 
Emission mu8 ebenfalls wie nach den Uberlegungen unter (3) senk- 
recht zu § partiell polarisiert sein, so daB sich also die Vorzugs- 
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Fig. 3. Fig. 4. 

richtung der Polarisation in der Resonanzstrahlung stetig von Z bis 
X dreht, wenn die Richtung des Magnetfeldes von X nach Z gedreht 
wird — in voller Ubereinstimmung mit dem experimentellen Befund. 

Das Zeemanschema der Linie D, ist von dem der Linie D, 
wesentlich verschieden, wie aus Fig. 3 ersichtlich — gegeniiber dem 
bei D, vorliegenden Sextett handelt es sich hier nur um ein Quartett, 
welches dadurch zustande kommt, daB ebenso wie 1S auch die Bahn 
2p. nur in zwei Teilbahnen m = + ¢ aufspaltet. Wie immer die 
Art der Erregung beschaffen sein mag — ob dabei nur die Uber- 
ginge 1 und 4 oder 2 und 3 vorkommen —,, stets werden die heiden 
erregten Bahnen im gleichen Verhiltnis besetzt, und das emittierte 
Resonanzlicht ist somit immer vollkommen depolarisiert. Daher mub, 
wie eben bereits bemerkt, der von D, stammende Beitrag stets noch 
weiter depolarisierend auf die Gesamtresonanzstrahlung wirken. 

Gerade umgekehrt kann beim Hg (Fig. 4), fiir das die Grund- 
bahn 1S auch im Magnetfeld einfach bleibt (m — 0) und dessen 
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Resonanzlinie einen bis auf die Linienabstinde normalen Zeemaneffekt 
aufweist, das Leuchtelektron, wenn es durch Absorption von Licht, 
dessen € || schwingt, auf dem Wege 2 nach der Bahn 2p, (0) 
gelangt ist, ganz ausschlieBlich auf dem gleichen Wege nach 18 
zuriickkehren, die Resonanzstrahlung mu somit zu 100 Proz. polari- 
siert bleiben. Ebendasselbe gilt fiir die anderen Fille (3) und (5), 
in denen fiir den Na-Dampf eine Polarisation von 33 Proz. errechnet 
wurde. Liegt insbesondere § in Richtung der erregenden Strahlen 
(,longitudinale Erregung“), so ergibt sich das tiberraschende Resultat, 
daB selbst bei ganz unpolarisierter Erregung die Resonanzstrahlung 
in allen Richtungen senkrecht zum Primarstrahl vollkommen linear 
polarisiert erscheinen muB. Dieser Effekt ist von Wood und Ellet 
noch nicht beobachtet worden!); dagegen fanden sie, wenn € || Z lag, 
fir § || Z und § || Y einen Polarisationsgrad von 90 Proz., was einem 
Intensitatsverhaltnis der beiden Lichtvektoren im Resonanzstrahl von 
95:5 entspricht. Die geringe, tatsichlich noch vorhandene Lichtstarke 
der zweiten Komponente 1a8t sich — auch wenn alle anderen depola- 
risierenden Stérungen ausgeschlossen sein sollten — unschwer da- 
durch erklaren, dai weder das erregende noch das sekundare Licht 
aus genau parallelen Strahlenbiindeln bestanden haben kann, so daB 
also auch gewisse Strahlen || 5 vorhanden waren. Resonanzstrahlung 
im Longitudinaleffekt beobachtet, ergibt aber wegen der gegenlaufigen 
zirkularen Polarisation natiirlich auch im Hg-Dampf vollkommenes 
Verschwinden der linearen Polarisation. 


Ganz unverstindlich erscheint in der Arbeit von Wood und 
Ellet allein die Angabe, daB am Hg-Dampf selbst bei Abwesenheit 
jeden Magnetfeldes Polarisationsgrade bis zu 90 Proz. auftreten sollen, 
wenn €||Z schwingt. Jede Theorie, mag sie nun von klassischen 
oder quantenmaBigen Voraussetzungen ausgehen, kann in diesem Fall 
nur zu partieller Polarisation fiihren, sobald man den Atomen optische 
Anisotropie zuschreibt. Verfolgt man insbesondere die hier an- 
gestellten Uberlegungen weiter, so muB8 auch, wenn kein AuBeres 
Magnetfeld vorhanden ist, die magnetische Aufspaltung der Quanten- 
bahnen in den Atomen erhalten bleiben, schon infolge der von den be- 
nachbarten Atomen herriihrenden magnetischen Krafte. Nur sind die 
Felder nach Gré8e und Richtung raumlich und zeitlich variabel, was aber 
nicht hindert, daB fiir jedes einzelne Atom in jedem bestimmten 
Zeitmoment ein ganz bestimmter magnetischer Zustand realisiert ist, 


1) Anmerkung bei der Korrektur: Die Richtigkeit dieses Schlusses ist in- 
zwischen an Na-Dampf bereits experimentell erwiesen worden. 
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der entweder einem der friiher besprochenen Grenzfille oder einem 
zwischen diesen liegenden Fall entspricht. Ist demnach im Primir- 
strahl € || Z, so existieren einzelne Orientierungen von Atomen (ent- 
sprechend den Fallen 2 und 3), fiir die auch die Resonanzstrahlung 
|| Z polarisiert bleibt, andere [etwa (1) und (4)], in denen sie voll- 
kommen depolarisiert erscheint, dagegen existiert keine Méglichkeit 
fiir eine Polarisation || Y; so miissen all diese Einzelfalle superponiert 
einen Uberschu8 des Vektors || Z ergeben, d.h. partielle Polarisation, 
die aber nach einer Uberschlagsrechnung unter keiner Bedingung 
mehr als 50 Proz. betragen kann. Ist dagegen €|| Y, so erbilt 
man zwar auch hier wieder fiir bestimmte magnetische Orientierungen 
[Fall (5)] lineare Polarisation des Resonanzlichtes (Beobachtungs- 
richtung nach wie vor || Y angenommen), jetzt aber kommen Vek- 
toren || X genau ebenso hiufig und intensiv vor wie solche || Z, und 
so wird die Gesamtresonanzstrahlung vollkommen depolarisiert. __ 
Dieser letzte Schlu8 stimmt wieder ganz mit der Erfahrung 
iiberein, und so liegt es nahe zu vermuten, da8 der unter gewissen 
Umstinden von Wood und Ellet gefundene unerwartet hohe Polari- 
sationsgrad vielleicht doch durch ein nicht vollstandig kompensiertes 
auBeres Magnetfeld verursacht wurde. Theoretisch geniigen ja be- 
liebig schwache Magnetfelder zur Orientierung der Atome entsprechend 
der Richtungsquantelung — Gerlach und Schiitz1) haben zB. der- 
artige Effekte schon bei etwa 0,1 Gau8 nachweisen kénnen —, und 
so mégen die magneto-optischen Wirkungen zu viel empfindlicherem 
Nachweis fiir das Vorhandensein von Magnetfeldern dienen als Probe- 
spulen und die sonstigen iiblichen Methoden. Im iibrigen haben 
Wood und Ellet auch am Na-Dampf im magnetfeldfreien Raum 
durchaus nicht analoge Resultate erhalten wie am Hg — das wire 
fiir € || Z 30 Proz. Polarisation, sondern nur etwa 5 Proz. Bezeich- 
_ nenderweise ist aber iiberhaupt Na-Dampf fiir schwache Felder, also 
auch etwaige nicht voll kompensierte Restfelder weit weniger empfind- 
lich als Hg-Dampf: um die magneto-optische Hoéchstwirkung zu er- 
zielen, bedurfte es unter den Bedingungen, wie sie bei den Versuchen 
von Wood und Ellet herrschten, fiir diesen Felder von der Gréfen- 
ordnung 1 Gau&, fiir jenen iiber 100 GauB. Nun finden Gerlach 
und Schiitz bei Untersuchung der magnetischen Rotation im Ab- 
sorptionsspektrum des Na-Dampfes, da8 die Mindestfeldstarke, bei 
der eine Wirkung des ‘uBeren Magnetfeldes anfingt, nachweisbar zu 
sein, mit zunehmendem Druck stark wachst: bei einem Dampfdruck 


1) Naturwissenschaften 11, 638, 1923. 
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von 10-2mm geniigen schon Felder von wenigen Zehnteln Gan8, bei 
7.10-2mm ist unter 1,2 GauB kein Effekt zu erkennen; Zusatz von 
H, oder N, wirken, wenn schon weniger stark, im gleichen Sinne — 
offenbar weil die molekularen ungeordneten Felder das auBere Feld 
mehr oder weniger kompensieren. Fiir die Beobachtung der Resonanz- 
strahlung bedarf es héherer Dampfdrucke als fiir die Absorptions- 
messungen, und die Menge des beigemischten H, wachst gleichzeitig, 
wenn nicht besondere VorsichtsmaBregeln getroffen werden, noch be- 
trachtlicher. 

So dirfte, waibrend der quantitative Unterschied der maximalen 
Polarisationsgrade bei Na einerseits, Hg andererseits durch die ver- 
schiedenen Typen ihrer anomalen Zeemaneffekte zu erklaren ist, die 
ungleiche Feldstirke, bei der diese Polarisation in beiden Fallen er- 
reicht wird, von der Verschiedenheit in der GréSe der Stérungen 
herriihren, die durch die lokalen Magnetfelder benachbarter Molekiile 
verursacht werden. Ob auch noch eine reine Temperaturabhangigkeit 
neben dieser Druckabhiangigkeit besteht, dariiber kénnten erst be- 
sondere Untersuchungen entscheiden. 


Berlin, Physikalisches Institut der Universitat, Marz 1924. 
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Neuer Universal-Funkenapparat. 
Von Carl Leiss, Berlin-Steglitz. 


Mit einer Abbildung. (Eingegangen am 18. Mirz 1924.) 


Beim Arbeiten mit Funkenspektren ist es hiufig erwiinscht, 
Funken yon verschiedenen Elementen oder Metallen in rascher Folge 
hintereinander zur Spaltbeleuchtung zu benutzen. Die bisherigen 
Funkenapparate nehmen hierauf nicht Riicksicht. Und ersetzt man die 
in den Funkenapparat eingespannten Elektroden durch ein anderes 
Paar, dann steht der Funke meist nicht 
mehr genau konaxial zum Kollimator 
des Spektralapparates. 

Auf Anregung und nach Vor- 
schligen von St. v. d. Lingen ent- 
stand deshalb die nachstehend kurz 
beschriebene Konstruktion, die ge- 
stattete, acht verschiedene Elek- 
trodenpaare in raschester Folge 
gegeneinander zu wechseln. 

Auf einer durch Zahn und Trieb 
vertikal verstellbaren Saule ist der 
prismatische Schlitten a befestigt. Auf 
diesem werden durch eine Schraube b 
mit 1mm Steigung zwei Schlitten c 
und c, bewegt, so da sich beim Drehen 
der Schraube die Schlitten gleichmaBig 
voneinander oder zueinander bewegen. 
Die Schraube hat oben eine in 20 Teile 


geteilte Scheibe, so da ein Intervall Fig. 1. 
einer jeweiligen Differenz der Elek- 
trodenabstinde von 0,1 mm entspricht. — Die beiden Elektroden- 


halter sind isoliert an den Schlitten c und ¢, befestigt und bestehen 
aus zwei Revolverscheiben, in deren Rand die Elektroden  ein- 
gesetzt und durch je ein Schraubchen festgeklemmt werden. Will 
man ein anderes Elektrodenpaar gebrauchen, dann hat man nur jede 
Revolverscheibe d und d, um den entsprechenden Betrag zu drehen. 
Die richtige Gegeniiberstellung der Elektroden wird durch je einen 
federnden Kinschnappzahn e und e, markiert. — An jedem der die 
Revolverscheiben tragenden Arm befindet sich cine Polklemme. 
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Die Energieverteilung an der Kathode der 
Glimmentladung. (Nachtrag.) 
Von A. Giinther-Schulze in Charlottenburg. 
(Mitteilung aus der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt.) 
Mit zwei Abbildungen. (Hingegangen am 22. Marz 1924.) 
Hine ebene, auf Zimmertemperatur befindliche Quecksilberkathode 


nimmt insgesamt im Mittel bei Wasserstoff 80 Proz., bei Stickstoff 
und Wasserdampf rund 85 Proz. der Kathodenfallenergie auf. 


In einer friiheren Veréffentlichung habe ich gezeigt, daB von der 
gesamten an der Kathode einer Glimmentladung verfiigbaren Energie 
V,.i in Wasserstoff, Argon oder Stickstoff je nach Stromstirke und 
Druck 30 bis 70 Proz. an die Kathode selbst abgegeben werden. Bei 
diesen Versuchen war die Kathode entweder eine Graphitkugel von 
3 em Durchmesser, die sich auf Rotglut befand, so da ein erhebliches 


— | AKathode prea S 
\\\ SP eS Glinmlicht 
L\/e ANT 


Mf\\ 


Fig. la. Fig. 1b. 


Temperaturgefille von ihr in den Gasraum hinein bestand, oder ein 
schmales Band aus Platinfolie, so da® die Verhiltnisse der Fig. la 
vorlagen und die Kathode von der primar im Dunkelraum in Warme 
verwandelten Energie sekundir durch Leitung nur einen geringen 
Bruchteil aufnahm. Fiir viele Zwecke ist es jedoch erwunscht, die 
Energieaufnahme einer ebenen, auf Zimmertemperatur gehaltenen 
Kathode gréSerer Ausdehnung zu ermitteln, bei der die Glimmentladung 
gemaB Fig. 1b erfolgt. Hierzu wurde eine zylindrische Glasschale von 
10cm Durchmesser und 5cem Héhe bis zum Rande mit 5015 ¢ Hg 
gefiillt, dariiber ein Drahtkreuz als Anode angeordnet und ein Thermo- 
meter, das hundertstel Grade zu schiitzen gestattete, in das Hg ge- 
taucht. Das das Hg enthaltende GefiB stand wairmeisoliert auf einem 
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zweiten umgestiilpten GlasgefaB. Das Ganze befand sich unter einem 
gréBeren Rezipienten. Der Kathodenfall wurde durch Senken des 
Drahtkreuzes bis in das Glimmlicht mittels eines drehbaren Schliffes 
gemessen. Infolge ihrer grofen Masse erwiirmte sich die Kathode 
bei den Versuchen nur wenige Grade iiber Zimmertemperatur. Die 
Versuche wurden in der Weise ausgefiihrt, da8 nach Einfiillen des 
Gases von gewiinschtem Druck und nachdem der ganze Apparat hin- 
reichend die Temperatur der Umgebung angenommen hatte, zur Zeit 
Null eine bestimmte Stromstirke der Glimmentladung eingeschaltet 
und konstant gehalten warde. In Intervallen von genau einer Minute 
wurden sodann die Angaben des Thermometers abgelesen. Vor und 
nach der Messung wurde V; bestimmt. Wenn die Temperatur des 
Hg bis auf 30°C gestiegen war, wurde ausgeschaltet und die Ab- 
kiihlungskurve des Systems aufgenommen, um fiir die wahrend der 
Erwarmung stattfindende Warmeabgabe korrigieren zu kénnen. Der 
Warmegehalt q des Hg einschlieBlich des GefaiBes betrug 721,5 Watt- 
sekunden. Als Beispiel sei folgende Messungsreihe angefiihrt: 


Tabelle 1. 
Wasserstoff p = 3,31mm; V, = 337V; 7 = 50mA. 


| Korrektur | dé 
dt ss aiid 
t v0 deb fiir dt 
Mi re Abkthlung | korrigiert 
in 
™ | 
0 | 20,80 ovr a ) 2. 
0,5 || — 20,80 et os a 
10 | 20,94 ef re | z 
, | | 
2 21,65 | = 
ae 0,92 es 
3 sae 1,03 0,025 1,06 
= oe ad 1,01 0,035 1,05 
> pe 1,08 | 0,050 | 1,13 
nye 03° WS “ooag” | Paar 
i 26,7 0,98 0,10 1,08 
: eae 0,95 0,14 1,09 
8,63 ’ | , 
8 2 omens Ome reg SAO 39% ty 
on Sots ey ee ee ee ee ey 
| ‘ | : Mittel 1,11 
12 RP Pest BOK ih Oe | 
13 Bide o> <7 
14 31,36 


Hieraus berechnet sich folgendes: V;,.i = 16,85 Watt ergibt bei 
dem Warmeinhalt g eine Erwirmung von 1,40°C in der Minute. 
Gemessen sind 1,11° ©, also werden 79,2 Proz. der gesamten Kathoden- 
fallenergie an die Kathode abgegeben. 
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Die Ergebnisse der auf diese Weise ausgefiihrten Messungen sind 
in Tabelle 2 zusammengestellt. 


Tabelle 2. 


: | Energieabgabe an die Kathode 
| a V;,, p | in Prozenten der Gesamtenergie 
| mA 1 Volt mm Vi a 
: 
I 6,67 420 1,70 (anomaler Fall) 79,1 
H | 50 337 3,31 79,2 
a 50 368 sau, | 83,3 
| 100 368 6,55 78,3 
Mittel: 80,0 
50 279 1,93 83,7 
No 50 269 3,80 85,3 
50 269 7,50 83,9 
Mittel: 84,3 
if 50 442 1,83 84,8 
Hy 0 \ 50 442 5,03 85,7 
Mittel: 85,3 


Hiernach nimmt also eine ebene auf Zimmertemperatur befindliche 
Quecksilberkathode insgesamt im Mittel bei Wasserstoff 80 Proz., bei 
Stickstoff und Wasserdampf rund 85 Proz. der Kathodenfallenergie 
V,.% auf. Welcher Bruchteil dieser Energie unmittelbar durch die 
Kationen zur Kathode transportiert wird und welcher sekundar durch 
Leitung zu ihr gelangt, laBt sich durch die Versuche nicht entscheiden. 


Berichtigung 


zu der Arbeit: Das spektrale Emissionsvermégen und der Schmelz- 
punkt des Wolframs, von A. G. Worthing. 


In Band 22, Seite 13, letzte Textzeile ist das Wort ,nicht“ zu 

streichen. Der Satz heiSt also: ,Alles in Allem kénnen wir 

schlieBen, daS das spektrale Emissionsvermégen mit steigender 
Temperatur merklich abnimmt.“ 
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Uber die Entwicklung des Drehkristallverfahrens ’). 


Von M. Polanyi, E. Schiebold, K. Weissenberg in Berlin-Dahlem 
und Berlin-Neubabelsberg. 


(Eingegangen am 15. November 1923.) 


Die oben genannte réntgenographische Methode hat in letzter Zeit 

eine gewisse Verbreitung erlangt und wird auch in der Literatur 

mehrfach erértert. Da die historischen Darstellungen dabei nicht 

unwesentlich auseinandergehen, wollen wir hier den Standpunkt 

angeben, zu dem uns die Durchsicht des gesamten verfiigbaren 
Materials gefiihrt hat. 


Die ersten photographischen Aufnahmen des vollstindigen Beu- 
gungsbildes, welches bei Einstrahlung eines Linienspektrums w&hrend 
der kontinuierlichen Drehung des Kristalles entsteht, wurden gelegent- 
lich réntgenspektroskopischer Versuche von de Broglie®) erhalten; 
BE. Wagner?) hat das Auftreten schrager Spektren als stérenden 
Begleitumstand aufgefaBt und seine Beseitigung mit experimentellen 
Mitteln versucht. Die Ausnutzung zur Kristallstrukturbestimmung ge- 
schah erstmalig durch H. Seemann‘), der durch Einstrahlung cines 
monochromatischen, stark konvergenten Primirstrahlbiindels auf den 
feststehenden Kristall ,,vollstandige Spektraldiagramme“ bei Steinsalz, 
Rohrzucker und Kaliumplatincyaniir erhielt und die Méglichkeit erérterte, 
die auftretenden ,Nebenspektren“ zur Kristallanalyse zu verwerten. 
Uber eine praktische Verwendung seiner Methode ist uns nichts 
bekannt. Unabhingig hiervon gab E. Schiebold5) im gleichen Jahr 
ein Verfahren zur Kristallstrukturbestimmung unter Verwendung der 
Nebenspektren an, das eine Kombination von Lauediagramm und 
Drehspektrogramm darstellt. 


1) In letzter Zeit hat K. Becker (ZS. f. Phys. 17, 352, 1923) Andeutungen 
dariiber gemacht, daB die in den Arbeiten von M. Polanyi und K. Weissen- 
berg gegebene historische Darstellung, namentlich in bezug auf die Arbeiten 
von E. Schiebold, falsch sei. Demgegeniiber stellen wir gemeinsam fest, dai 
die von Polanyi und Weissenberg seinerzeit (ZS. f. Phys. 10, 44, 1922) ge- 
gebene Schilderung der Publikationslage (die tibrigens im Hinvernehmen mit 
Herrn Schiebold erfolgte) vollkommen korrekt ist. 

2) M. de Broglie, C. R. 157, 924 u. 1413; 158, 177, Fig. 1, 1913. 

3) KE. Wagner, Ann. d. Phys. 46, 868, 1915. 

4) H. Seemann, Phys. ZS. 20, 55 u. 169, 1919. 

6) E. Schiebold in F. Rinne, Einfithrung in die kristallograph. Formen- 
lehre usw., 3. Aufi., 8. 198—200. Leipzig 1919. 
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Im Jahre 1919 und 1920 ist diese Methode im Leipziger Institut 
weiter entwickelt und in einer Reihe von Dissertationen angewendet 
worden). Die fertigen Manuskripte wurden im Herbst 1920 der 
Sichsischen Akademie der Wissenschaften durch Herrn Geh. Rat Prof. 
Dr. F. Rinne vorgelegt. Die Dissertationen enthalten folgende Hin- 
weise auf die Methodik. ,Zur weiteren Bestimmung der Raumgruppe 
sollen nun die Nebenspektren herangezogen werden. Ihre Identi- 
fizierung geschah mit Benutzung bisher noch nicht verdffentlichten 
Materials von E. Schiebold folgendermaBen: es warden die bei Drehung 
um die a- bzw. c-Achse méglichen Flachen in bestimmter Zonenfolge 
aufgestellt und ihre Koordinaten berechnet. Als Kontrolle diente der 
Vergleich der gemessenen und berechneten Réntgenperioden.* (Diss. 
Kulazsewski) ferner: ,Auf der photographischen Platte sind auSer 
dem »Hauptspektrum«, das die Schliffflache des Praparates liefert, 
noch »Nebenspektren« von anderen Strukturebenen vorhanden. Diese 
beschreiben bei der Drehung Kurven vierter Ordnung, deren Tangenten 
im Nullpunkt, Einstichpunkt des Primarstrahles mit dem Zuge des 
Hauptspektrums den Winkel D bilden. Die geraden Verbindungs- 
linien der einzelnen Spektrallinien und des Hauptspektrums mit dem 
Nullpunkt schlieBen einen Winkel ein, der fiir kleine Entfernungen 
und kleine Winkelwerte praktisch kaum von D abweicht. Zonen- 
kurven sind ebenfalls vierter Ordnung. Sie kénnen aber als gerade 
Linien parallel und senkrecht zam Hauptspektralzug angesehen worden, 
sie dienen nur zum Ordnen der Flachen und erfahren keine rechne- 
rische Auswertung.“ (Diss. Berndt.) Die Einsicht in das oben er- 
wibnte unverdéffentlichte Material ergab folgendes®): 

Unter ,Zonenkurven parallel zum Hauptspektralzug“ sind Hy- 
perbeln *) auf der photographischen Platte gemeint, die Interferenz- 
punkte umfassen, deren Index in bezug auf die Drehachse konstant 
ist. (Spaiter von Polanyi und Weissenberg Schichtlinien genannt.) 
Dazu treten bei Pendeln des Kristalls um kleine Winkel vertikale 
bzw. schrag zu den Schichtlinien verlaufende Kurven auf, die kristallo- 
graphischen Zonen entsprechen (in den Dissertationen als ,,Zonen- 
kurven senkrecht zum Hauptspektralzug“ bezeichnet). 

Die Interferenzpunkte lassen sich dann in einfacher Weise auf 
ein Indizesschema beziehen, das die méglichen Netzebenen als Punkte 


1) Ch. Berndt, Die Raumgruppen des Olivins; H. Espig, Rontgenunter- 
suchungen am Karborund; Ch. Kulaszewski, Kristallstruktur des Turmalins: 
M. Mechling, Kristallstruktur des Kobaltglanzes. : 

*) Fir die freundliche Uberlassung der Institutsakten sind wir Herrn Geh 
Rat Prof. Dr. F. Rinne zu verbindlichstem Dank verpflichtet. 

3) In der Dissertation irrtiimlich als Kurven vierter Ordnung bezeichnet. 
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in einer graphischen Darstellung wiedergibt. Bei der mathematischen 
Formulierung wurden u. a. Ausdriicke benutzt, die sich auf die all- 
gemeine Form zuriickfiihren lassen 


sin ? = a (hu + kv + Iw) (1) 
uUvw 

[Zuvw Identitatsperiode in Richtung der Drehachse, D;,;,; Netzebenen- 
stand der reflektierenden Ebenen, (hkl) deren Indizes, [wow] das Zonen- 
symbol der Drehachse und # der Neigungswinkel der Ebene (hil) 
zur Aquatorebene (Horizontalebene)], welche Herrn Schiebold bereits 
bekannt war. Nach Feststellung der Indizes mit Hilfe des Indizes- 
schemas und Vergleich zwischen beobachtetem d-Wert und 9-Winkel 
mit der Rechnung wurde die Strukturbestimmung unter Verwendung 
der Nigglischen Kriterien in der bekannten Weise durchgefiihrt. 

In den 1921 gedruckten Ausziigen der Dissertationen +) sind nur 
die Ergebnisse der Réntgenuntersuchungen niedergelegt, nahere An- 
gaben iiber die Methode fehlen. Herr Schiebold hat iiber diese im 
Friihjahr 1921 am Mineralogentag vorgetragen 2). 

Zu gleicher Zeit erschien die erste Arbeit von M. Polanyi). 
Letzterer zeigte, da8 das Beugungsbild natiirlich gewachsener Fasern 
prinzipiell mit einem Drehkristalldiagramm iibereinstimmt und gibt 
(unter Anwendung auf die Zellulose) die einfachste Form der Schicht- 
linienbeziehung an, welche nachfolgend mit K. Weissenberg ‘) in fol- 
gender, allgemeiner Form aufgestellt und als Strukturbestimmungs- 
methode ausgearbeitet worden ist. 

Die Interferenzstrahlen eines rotierenden Kristalls liegen auf 
Kegelminteln, die mit der Drehachse koaxial sind und deren Offnungs- 
winkel u,, U,— Un mit der Identitatsperiode a in Richtung der Dreb- 
achse nach der Gleichung 


nal = cos u, + cos B (2) 
a 


(n Ordnungszahl des Kegels, 6 Winkel zwischen Strahl und Dreh- 
achse, 4 Wellenlinge, a Identititsabstand in Richtung der Drehachse) 
_zusammenhingen. Diese Formel gestattet ohne Kenntnis der Indi- 
zierung der einzelnen Diagrammpunkte, lediglich durch Vermessung 


1) Réntgenograph. Feinbaustud., Abh. d. Sachs. Akad. d. Wiss. 1921. 

2) Hine erstmalige Publikation der Methode erfolgte erst im Jahre 1922 in 
vorlaufiger Form (ZS. f. Phys. 9, 2, 180, 1922) und eingehender bei Rinne, 
Kristallograph. Formenlehre, 4. u. 5, Aufi., 8. 287—242, 1922 u. Z8. f. Kristallograph. 
57, 579, 1923. 

3) Die Naturw. 9, 337, 1921; ZS. f. Phys. 7, 149, 1921. 

4) 4S, f. Phys. 9, 123, 1922. 
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der Kegeléffnungswinkel die Identititsperiode in Richtung der Dreh- 
achse zu bestimmen. Die Messung der Identitatsperioden in Richtung 
der Kristallachsen gibt die Kantenlange des Elementarkérpers. 

Die Drehkristallmethode ist also zuerst von E. Schiebold in den 
erwihnten Dissertationen zu Strukturbestimmungen verwendet worden. 
Dabei hat er bereits die Konstanz des Schichtlinienindex benutzt, die 
unabhiangig davon von Polanyi mitgeteilt wurde. Von letzterem 
stammt auch die Errechnung von Identitatsabstanden aus dem Schicht- 
linienabstand, was im allgemeinen von ihm gemeinsam mit Weissenberg 
ausgearbeitet wurde. 


Versuch einer quantenhaften Deutung der Dispersion. 
Von K. F. Herzfeld in Miinchen. 
Mit einer Figur. (Eingegangen am 21. Februar 1924.) 


Im Kampf zwischen der Wellentheorie und der ,Lichtquanten- 
theorie* der Strahlung waren fiir letztere die Interferenz- und die 
Dispersionserscheinungen die gré8te Schwierigkeit. Ankniipfend an 
die Deutung der Interferenz durch G. Wentzel wird hier zu zeigen 
versucht, wie die Dispersionstheorie zu formulieren ist, wenn das 
Licht aus fliegenden Quanten besteht. Man mu8S dann annehmen, 
daB auch ,nichtpassende“ Quanten vom Atom festgehalten werden 


B a - 1 ; 
kénnen, wenn auch nur fiir Zeiten ~ Fs und dann entweder wieder 


nach vorn ausgesandt oder nach der Seite gestreut werden. Es 

lassen sich Wahrscheinlichkeitsansatze geben, die mit den Dispersions- 

formeln im Einklang sind. Zum Schlu$ wird das Energiegleichgewicht 
zwischen Materie und Strahlung erértert. 


Das Problem, den Durchgang des Lichtes durch durchsichtige 
Medien vom Standpunkt der Nadelstrahlung!) zu verstehen, la8t sich 
in die Behandlung zweier Fragen spalten. 

Als erstes ist die Frage zu beantworten, warum die Fortpflanzungs- 
geschwindigkeit in materiellen Kérpern eine andere ist als im freien 
Raum und wie diese Tatsache mit der Absorption verkniipft ist. - 

Die zweite Aufgabe besteht darin, daraus die Brechung, all- 
gemeiner den Strahlengang, zu erklaren, mit anderen Worten in der 
quantentheoretischen Deutung des Huyghensschen Prinzips. Diese 
Aufgabe ist aber in diesem spezicllen Fall nicht verschieden von der 
allgemeinen, welche die quantentheoretische Deutung der Interferenz 
stellt. Sobald diese gelést ist®), ist damit auch die Brechung usw. 
erklart. 

Hs bleibt daher hier nur die Berechnung der Fortpflanzungsgeschwin- 
digkeit in ponderabler Materie iibrig. Wir wollen zuerst eine formal 
von der tiblichen abweichende Darstellung der klassischen Dispersions- 
theorie geben #), die deren physikalischen Kern klar hervortreten 1aBt. 


1) A. Hinstein, Ann. d. Phys. 17, 138, 1905; Phys. ZS. 10, 185, 1909; 
18, 181, 1917; J. Stark, Phys. ZS. 10, 579, 902, 1909; 11, 24, 1910. 

2) G@. Wentzel, ZS. f. Phys. 22, 198, 1924. 

3) Siehe L. Natanson, Phil. Mag. 838, 269, 1919. 
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I. Die klassische Dispersionstheorie. 


1. Fortpflanzung der Phase. Nach der klassischen Theorie 
ist die einzige Méglichkeit, durch die irgend ein materielles Gebilde 
(z. B, ein Planckscher linearer Oszillator) eine elektrische Welle 
beeinflussen kann, die, daB es eine Sekundirwelle erzeugt, deren Feld 
sich iiber das Feld der Primarwelle lagert. Die Reflexion an einem 
Spiegel erfolgt z. B. so, daB die Resonatoren des Spiegels ins Mit- 
schwingen kommen und die dabei nach vorn emittierte Sekundarwelle 
die reflektierte Welle bildet, die nach riickwarts emittierte die Primar- 
welle im Spiegel gerade vernichtet. 

Wenn wir in das Feld einer ebenen Welle einen einzelnen Reso- 
nator bringen, so sendet er natiirlich nicht eine ebene, sondern eine 
Kugelwelle aus, d.h. wir haben Zerstreuung, keine Reflexion oder 
verlangsamte Fortpflanzung der Primarwelle. Um eine solche zu er- 
halten, miissen wir uns im einfachsten Falle eine mit Resonatoren 
bedeckte Ebene (z. B. die zy-Ebene) vorstellen, so da all die sekun- 
daren Kugelwellen durch Interferenz nach dem Huyghensschen Prinzip 
eine ebene Sekundarwelle ergeben. Es mégen nun Xt’ Resonatoren 
auf der Flacheneinheit der Flache liegen, und zwar so weit vonein- 
ander, da8 man von gegenseitiger Beeinflussung absehen kann. Auf 
sie falle, aus der — z-Richtung kommend, eine ebene elektrische Welle 


f Zz 
tet —— 
&, — Gon é ( e ) 
Die Bewegungsgleichung des einzelnen Resonators sei in der 
Voigtschen Bezeichnungsweise 


mit mv’Etmv 2 = eG, (1) 


wo VY) die Frequenz der Kigenschwingung, mv’ die Dampfung miBt. 
Die komplexe Lésung lautet bekanntlich: 


e Goa 1 Sa ve 
m y2—v2+ eve” (2) 


Steen 


und bedeutet eine Schwingung von der Amplitude 


e & il 


m V(r? — y2)2 + y2y!2 


und einem Phasenwinkel y [e'(”t+”| 
Vo? — v2 : vy’ 


2 nye 
Vivo? — v2)2 4 v'2 92 k Y(v92 — v2)2 4 vay?” 


cos ¥ = 
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d.h. fiir Schwingungszahlen v kleiner als die Higenfrequenz einen Winkel 
: bf 

zwischen 0(vy — 0) und AAG =), fir v gréBer als v) einen 


gene) ewikch b ‘ , 
inkel zwischen Ar und — 2. Diese Schwingung erzeugt nun eine 
ebene Sekundarwelle 


z 
lessen cpeeegmer Se C4 


die demnach die Formel hat 


9 a e2’ 
Mg Gn Lv : (4) 
me Vo?>—v?+ vy 
Ihre Amplitude ist 
2 e2 Qe’ v 
me V(%? — y2)2 4 y2y!2 


der Winkel, um den die Phase voreilt, ist gegeben durch 


& a9 


> It 


Die resultierende Welle kann man sich nun am anschaulichsten 
graphisch nach der in der Elektrotechnik iiblichen Methode der 
»rotierenden Vektordiagramme* darstellen. Wenn alle GréBen von 
der Form Konst. e'”* sind, so zeichnet man eine z. B. horizontal als 
Vektor in einer Lange auf, die dem Betrag der Amplitude entspricht. 
GréBen, die einen Phasenwinkel ~ gegen die erstgenannte haben, 
werden als Vektoren unter diesem Winkel gegen sie geneigt auf- 
gezeichnet und vektoriell addiert. Die Vektorsumme stellt dann 
nach GréBe und Phasenwinkel die resultierende GréBe dar (um dies 
einzusehen, denke man sich die Ebene als komplexe Zahlenebene). 

Fiihren wir dies durch, indem wir € nach rechts auftragen, dann 
bemerken wir folgendes: Der Vektor der Sekundarwelle E geht stets 
nach links (—$>0>-F oder “> u> 5): die Amplitude der 
‘resultierenden Welle ist stets kleiner als die der primaren [Absorp- 
tion|1), am kleinsten fir ~—-—7, d.h. y = — > v = VY, wo die 


Phase der primaren und sekundaren Wellen entgegengesetzt ist. Fir 
1 


of ‘ 
v<™ ist y zwischen 0 und =a also w zwischen aa und —z, die 


1) Siehe 8. 345 oben. 
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resultierende Welle bleibt hinter der primaren um einen Winkel 
224g zuriick. 

Im einzelnen sieht man, wenn man an unserer Zeichnung den 
Verlauf bei steigender Schwingungszahl verfolgt, sehr schén den 
Gang des Brechungsindex. Zuerst nimmt mit steigender Schwingungs- 
zahl ~ langsam von a gegen —2 ab, d.h. der Vektor der Sekundar- 
welle dreht sich aus der vertikal nach unten gehenden Richtung nach 
links (von 1 nach 2), zugleich wachst seine Linge. Damit wachst 
auch die Phasenverschiebung 224g der resultierenden Welle zu 
immer gréBeren negativen Werten, d.h. ihr Vektor bleibt hinter dem 
der primaren immer mehr zuriick (normale Dispersion). Sobald sich 
aber w dem Wert —2 nahert, d.h. der Vektor der Sekundarwelle 


ZILG 


Fig. 1. 


sehr weit nach links gedreht ist (3) oder die Phasen von primarer 
und sekundarer Welle nahe entgegengesetzt sind, nimmt 4g mit 
weiter steigendem v wieder ab (anormale Dispersion), bis bei v=, die 
resultierende Welle dieselbe Richtung hat wie die primare, Jg = Q, 
n= List, wie es tatsachlich der Mitte des Absorptionsstreifens entspricht. 
Steigt die Frequenz iiber v) hinaus, so kommt der Vektor der Sekundir- 


welle in den oberen Quadranten (Pankt 4, zwischen —z und — = 


oder, was dasselbe ist, zwischen 3 und m) » 4g wird positiv, die resul- 


tierende Welle eilt der primaren voraus, die Phasengeschwindigkeit 
wird gréBer als c, der Brechungsindex ist kleiner als 1. 

Ks sieht also so aus, als ob die Primirwelle, abgesehen von der 
Absorption, in der Schicht einen Phasensprung 22 4 nach riickwarts 
gemacht hatte, oder mit anderen Worten, als ob die Phase in der 


‘ ,; ; A 
Schicht die Zeit 22- fa aufgehalten!) worden ware. Die verringerte 


1) Fiir Wasser (n = 1,33) und sichtbares Licht betragt der Aufenthalt in 
einer Molekiilschicht ~ 10—!8 gec. 
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Fortpflanzungsgeschwindigkeit der Phase kommt dadurch zustande, daB 
dieselbe in jeder Resonatorenschicht einen Sprung 2249 zuriick macht. 


Die Amplitude der resultierenden Welle ist nicht gréBer als die 
der primaren, wenn nur die Amplitude der Sekundarwelle nicht 
zu gro8 wird (in unserer Formel ist die betreffende Bedingung 
2H! . 
—— <2’ ohnedies fiir die Entwickelbarkeit der Wurzeln voraus- 
gesetzt). — 

DaB sich unsere Uberlegung mit den gewéhnlichen Dispersions- 
formeln deckt, sieht man folgendermaBen. In einem Kérper von 
komplexem Brechungsindex n pflanzt sich eine ebene Welle nach dem 


Gesetz fort: 


Nz 


& a= pics) key i 


Zz z 
t— 2) 28 — pe 
e c 


Betrachten wir ein kurzes Stiick z, so kénnen wir entwickeln und er- 
halten 


& — G,|1 —wi(1—1)| gv (t—4)_ 


v(t—*) 


. me t . . . 
Wir haben also neben der Primiarwelle ©) e eine in diesem 


Stiick erzeugte Sekundarwelle 
— Gey = (n — Ra a 


Ist der Brechungsindex nahe 1, d. h. die Lagerung der Resonatoren 
geniigend wenig dicht oder ihre Zahl Xt in l1em® geniigend klein, so 
gilt (Voigt, Lc.) 

2 1 Je? 
m(Vo2— v2+ ev)’ 


(5) 


2— 1 = 


also wird die Sekundarwelle 


27 e? l wv(t— +) 
Sin s Pia $ @ c 
Brey he me Vy2—vituvy' ; 


Ne ist die Zahl der Resonatoren, die in der betrachteten Schicht 
auf 1em2 Querschnitt kommen, also im Falle unserer flachenhaften 
Schicht gleich unserem 9’. Dann aber werden die letzten Formeln 
mit (4) identisch. 

2. Fortpflanzung der Energie. Fiir die Fortpflanzungsgeschwin- 
digkeit der Energie ist im Gegensatz zur bisher besprochenen Fort- 
pflanzung der Phase eine andere Grobe maBgebend, die ,Gruppen- 
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geschwindigkeit“ U1). Wir definieren in Analogie zum gewo6hbnlichen 


Brechungsindex n eine GréBe 


RE 
1 a 
Sie ergibt sich nach der Definition der Gruppengeschwindigkeit zu 
d 
n nto. (6) 


Fiir das Gebiet, in welehem die bisher festgehaltene Annaherung 
n—1<1 gilt, folgt 
2 werN (Vo? + v2) [ (v2 — v2)? — v2 v2] 
m [(%? — y2)2 _ y'2 v2)? 


(7) 


oa 


Diese GréBe ist im Gegensatz zu n immer gréBer als 1 — weil ja 
die Energiefortpflanzung héchstens mit der Geschwindigkeit ¢ erfolgen 
kann — mit Ausnahme der Absorptionslinie selbst, genauer des Ge- 


bietes, fiir das |v) —v|< Aber in der unmittelbaren Um- 


! y 

“a Ee 
gebung der Absorptionslinie ist, wie die genauere Diskussion durch 
Sommerfeld und Brillouin?) gezeigt hat, die Geschwindigkeit der 
Energiefortpflanzung U' gar nicht mehr durch (6) gegeben; =i wird 
in der Mitte der Spektrallinie gleich 1 und steigt von hier nach 
beiden Seiten an. Fiir dieses Gebiet ist allerdings eine formelmaBige 
Darstellang nicht vorhanden, sondern nur eine zeichnerische; diese 
ist aber auch nur mit einer gewissen Willkiir zu geben, da ein ab- 
geschnittener Wellenzug bei der Fortpflanzung durch einen disper- 
gierenden Korper nicht in einem bestimmten Augenblick mit voller 
Intensitat einsetzt. Wir werden daher allgemein als Verhaltnis Licht- 
geschwindigkeit c zur Fortpflanzungsgeschwindigkeit im dispergierenden 
Medium ansetzen: 

np Terie 2 WEN (Yo? + V") (M7 zi votlss (8) 
m  [(%2— v2)? + v2 y2]2 


Weit ab von der Absorptionslinie stimmt das mit (7) praktisch voll- 
stindig tiberein, denn dort ist v'21?<(v)2— v®)2, und innerhalb der 
Absorptionslinie zeigt es auch das geforderte Verhalten | Verschwinden 


” O. Reynolds, Nature 23, August 1877, Scient. Pap. I, 8.198; Lord 
Rayleigh, Nature 24, 382, 1881; 26, 52, 1881; A. Schuster, Nature 33, 
439, 1886, 


: 2) A. Sommerfeld, Ann. d. Phys. 44, 177, 1914; L. Brillouin, ebenda 
i AOE 
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fiir ™ — v und beiderseits anfangs symmetrischer Anstieg von 
n' — 1]}). 

Wir kénnen dann so wie bei der Phase formulieren, da8 in 
einer Molekularschicht die Energie im Mittel die Zeit 


2UEM’ (V9? + v2) (v9? — v?)2 
mc [(M%2 Sas v2)2 + yp2 y2|2 


(9) 
aufgehalten wird. 


3. Streuung und Absorption. Nun ist noch iiber die GréBe 1’, 
die fiir die Absorption maBgebend ist, zu sprechen: Fiir das Zu- 
standekomnmen dieser letzteren gibt es zwei Theorien. Nach der von 
Planck?) aufgestellten ist die Dampfungskraft einfach durch den 
Strahlungswiderstand bedingt, 


2 
vy = — —_ v2. 10 
3 mc ce 
Dann gibt es keine ,wahre Absorption“, der gesamte Energieverlust 
der Primirstrahlung ist bedingt durch gestreute Strahlung. Die 
Interferenzformel ergibt, daB 2 unregelm&Big angeordnete Molekiile 
¥mal so viel streuen wie ein einzelnes, in Ubereinstimmung mit der 


Formel fiir die zerstreute Energie 


4aMer PAPA sols, (11) 
me (%2— v2)? + v2y!2 


Tatsiachlich ergibt sich bei geniigend verdiinnten Gasen die ver- 
langte Streuung%), und entsprechend ist die Breite der Spektrallinien 
allein bedingt durch den Dopplereffekt [die durch diesen erzeugte 
Verbreiterung ist gro8 gegen v’ nach (10)|, so daB wirklich bei 
gentigender Verdiinnung keine wahre Absorption vorzuliegen scheint. 

Aus der gemessenen Linienbreite kann man daher nur eine obere 
Grenze fiir v' erschlieBen, die durchaus damit vereinbar ist, daB (10) 
wenigstens der GréBenordnung (10% sec~') nach erfiillt ist. Setat 
man dagegen ein fremdes Gas in geniigender Dichte‘) zu, so ver- 
schwindet die ,,Resonanzstrahlung“, es tritt wahre Absorption ein 
(inwieweit auch die Streustrahlung auberhalb des Absorptionstreifens 


1) Wenn man dieses Resultat der klassischen Theorie anzweifelt, so ist es 
iiberhaupt nicht mdglich, weitere Schliisse zu ziehen. 

2) M. Planck, Berl. Ber. §. 470, 1902; 8. 480, 1903; 8. 740, 1904; 8. 382, 1905. 

3) W. Wood, Phys. ZS. 18, 362, 1912; siehe auch den Bericht von G.Joos, 
Handb. d. Radiol. 6. Bd., Leipzig 1924. 

4) W. Wood, lc. Ch. Fiichtbauer u. W. Hofmann, Ann. d. Phys. 43, 
96, 1914; Ch.Fiichtbauer, G.Joos u. O.Dinkelacker, ebenda 71, 204, 1923. 
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beeinflu&t wird, scheint nicht gepriift), d.h. Ubergang in kinetische 

Energie der stoBenden Molekiile. Das entspricht der Theorie von 

H. A. Lorentz1), nach welcher die Dimpfung bedingt ist durch die | 
2 

Zeit zwischen zwei StéBen br 

siichlich ergeben die Versuche auch die richtige Dichteabhingigkeit, 

aber zu groBe Absolutwerte. 


Molekiilzusammensté8e und v’ — 


II. Die quantentheoretische Deutung. 


1. Formulierung der Quantenhypothese. Nach der eben 
durchgefiihrten Darstellung der klassischen Theorie ist es klar, wie 
wir die Ubersetzung in die Quantenausdrucksweise vornehmen miissen, 
wenn wir das Licht als einen Strom von gerichtet emittierten Licht- 
quanten auffassen. 

G. Wentzel hat gezeigt, daB bei dieser Annahme sich genau so 
wie in der klassischen Theorie eine ,,Phase“ angeben la8t, die den 
Verlauf der Interferenzen und die geometrischen Verhiltnisse in formal 
genau der gleichen Weise beherrscht wie in der Wellentheorie; die 
Tatsache eines von 1 verschiedenen Brechungsindex bedeutet dann 
auch hier, daf die ,,quantentheoretische Phase“ beim Durchgang 
durch eine Molekularschicht einen Phasensprung erleidet, nur wird es 
sich nicht wie bei der Welle um eine mit Sicherheit erfolgende 
jedesmalige EKinwirkung handeln, sondern um einen durch Wahrschein- 
lichkeitsgesetze bestimmten Mittelwert. 

Entsprechend muf die langsamere Energiefortpflanzung bedeuten 2), 
daB die Quanten in den Atomen eine Zeitlang aufgehalten werden 
und so im Mittel langsamer fliegen als im Vakuum. 

Die Zerstreuung endlich bedeutet, daB nicht alle Quanten nach 
der urspriinglichen Richtung weiterfliegen. 

Nun kann nach der urspriinglichen Formulierung der Quanten- 
hypothese ein Quant nur dann von einem Atom anfgenommen werden, 
wenn sein v einer Kigenfrequenz 7% gleich ist, d. h. seine Energie 


v : aoe hv . . o7 as 
On gerade gleich derjenigen ae ist, die nétig ist, um ein Elek- 
tron aus einer stationiren Bahn (Energie U°) in die andere 


(Energie UY) — m4 5) zu heben. 


1) H. A. Lorentz, Proc. Amsterdam 6, 506, 555, 1897—1898; Theory of 
Hlectrons (Leipzip 1909), S. 141. 


®) Ahnliche Gedanken hat F. Weigert, ZS. f. phys. Chem. 101, 414, 1922 
angedeutet. 
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Das wiirde es aber unerklarlich lassen, wie die Verkniipfung von 
Absorption und Dispersion auch auSerhalb der Absorptionslinien zu 
recht bestehen kénnte. Wir miissen daher die Bohrschen Postulate 
etwas abandern und so formulieren: Die nach der iiblichen Quanten- 
vorschrift berechneten Bahnen sind die einzig stationiiren in dem 
Sinne, da sie Lebensdauern von der GréfSenordnung 10-8 sec haben. 
Neben diesen sind auch noch Zwischenzustiinde méglich, die das Atom 
beim Auftreffen eines nichtpassenden Lichtquants annehmen kann; 
diese haben nur Lebensdauern von daneben verschwindender Groéfen- 
ordnung, bei sichtbarem Licht ~ 10—5 see. 

2. Die klassischen BestimmungsgréBen in der Aus- 
drucksweise der Quantentheorie. Wir wollen das bisher in 
Worten Ausgedriickte nun formelmiBig darstellen. Es sei eine Ebene 


mit 9t’ Atomen auf 1 cm? bedeckt, = solcher Ebenen kommen auf 


lem, so dab Yt wieder die Atomzahl in 1 cm? bedeutet. Auf sie falle 
eine ebene Welle, d. h. ein Strom von parallel fliegenden Lichtquanten 
— und zwar J Quanten pro Sekunde auf 1 cm?, so 
da die Lichtintensitat J a ist. Die Wahrscheinlichkeit, daB ein be- 


von der Energie 


stimmtes Quant in der Schicht von einem Atom aufgenommen werde, 
sei q9t’, also die Zahl der Quanten, die pro Sekunde in 1 ecm! anf- 
genommen werden ItqgJ (wenn ¥t.q<1). gq ist also eine Art ,,ab- 


sorbierender Querschnitt“ der Atome, eine Art freie Weglinge 


1 
Ny 
der Lichtquanten, rein formal definiert. 
Von diesen aufgenommenen Quanten mége der Bruchteil wy in 
der urspriinglichen Richtung wieder emittiert, der Bruchteil 1 — wz 
seitlich gestreut werden. Die mittlere Zeit zwischen Aufnahme und 
Emission sei fiir die nach vorn emittierten Quanten tz, fiir die ge- 
streuten t,. Endlich bedeute 7g den quantentheoretischen Phasen- 
sprung, der fiir ein Lichtquant, das nach vorn emittiert wird, im 
Durchschnitt seinem Aufenthalt im Atom zugeordnet ist und der sich 
hach Wentzel aus den Anderungen der mechanischen Kigenschaften 
des Atoms wahrend dieser Zeit berechnet. Dann ist die durch- 
schnittliche Phaseninderung, die die Lichtquanten beim Durchtritt 


durch eine Molekularschicht erleiden, 


2x2 qurdg, 
also auf 1com Weg der Unterschied gegen das Vakuum 
—1 
22NRGwrd yp = sibel) (12) 


Cc 
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Entsprechend ist die Verzégerung in einer Molekularschicht im Durch- 
schnitt fiir den Strahl 
; N ¢ Wete, 
also auf lcm Weg 

n’—1 


Nqwete = ——- (ie? 


Dividiert man (12) durch (13), so findet man 


reas | 
2x49 = UE (14) 
Der Bruchteil 9¢S der gestreuten Energie ist 

S = Nq(1 — wz). (15) 
Kinsetzen der Werte (5) (reeller Teil von n—1), (8), (11) in (13), 
(14), (15) ergibt r 

2x2 Tt (vo? + v2) (v9? — v2) 


as 13’ 
qvarE me MN [(vy2— v2)2 + v2v'2]2 (13) 
ee oe ee 14’ 
Br (v2 + v2) (v9? — v2) 2a = (4) 
Der gestreute Bruchteil der Enérgie pro Atom ist 
4me2 9, pry! é; 
S= q(l—wz) = ee (15’) 


me R (v2— v2)2 + v2v'2— 
§, die in der klassischen Theorie auftretende Zahl der Resonatoren 
oder Elektronen, ist im allgemeinen nicht gleich der Zahl der Atome. 


Der Bruch - wird empirisch ermittelt, welchem Umstand Reiche 


und Ladenburg?!) durch Einfiihrung von ,,Ersatzoszillatoren* Rech- 
nung getragen haben. 

Die GréBen v und vo sind vom quantentheoretischen Standpuankt 
Energie des Quants 
h 

3. Allgemeine Charakteristik der auftretenden Gréfen. 
Um Schliisse auf die Art der Wahrscheinlichkeitsgesetze ziehen zu 
kénnen, die die Verteilung der festgehaltenen Quanten zwischen 
Emission in der urspriinglichen Richtung und Streuung regeln, stellen 
Wir zusammen, was wir qualitativ iiber die Verweilzeiten wissen. 

I. Streustrahlung. 1. AuBerhalb der Spektrallinie mu8B die Ver- 
weilzeit t, der gestreuten Quanten sehr klein sein, um die Zustande 
als nicht stationar betrachten zu kénnen. 


bloB als Abkiirzungen fiir den Bruch 22 anzusehen. 


1) R. Ladenburg u. F. Reiche, Naturwissenschaften 11, 584, 1923. 
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2. Innerhalb der Spektrallinie mu nach den bekannten Ver- 
suchen von W. Wien?) die Verweilzeit von der GréB8enordnung 


Dae’. : 
10~® sec, also ~ >’ sein, wenn auch die nach (10) klassisch geforderte 


Abhangigkeit von der Frequenz nicht zu stimmen scheint. 

Wir fassen also, der klassischen Theorie folgend und im Gegen- 
satz za Ladenburg-Reiche, den Vorgang innerhalb und auBerhalb 
der Spektrallinie als prinzipiell zusammengehérig auf. 

II. Nach vorn emittierte Quanten: Der Betrag des Phasen- 
sprunges 4q| kann prinzipiell nicht gréBer sein als 1, das legt nach 
Formel (14’) der Aufenthaltszeit tz obere Grenzen auf. 

]. AuBerhalb der Spektrallinie mu nach (14’) sein. 

i Cpe 

also 2% 

TEx A . 

Diese Bedingung reicht zugleich hin, um die entsprechenden Zustinde 
als verschwindend kurzdauernd gegen die stationaren von der Lebens- 
dauer 10—®sec ansehen zu diirfen. - 

2. Inverhalb der Spektrallinie: Da in (14’) v)2— v2 im Nenner 
steht, mu8 tz fiir vy = v, mindestens in erster Ordnung verschwinden. 
Betrachtet man Formel (13’), nach welcher dort qwytz in zweiter 
Ordnung verschwindet, so folgt, da q endlich bleiben muB [denn die 
Streustrahlung (15’) bleibt endlich|, daS nur zwei Mdéglichkeiten 
bestehen 2) : 

a) Te und wy verschwinden beide in erster Ordnung, 

b) tz verschwindet in zweiter Ordnung, wz bleibt endlich. 

Was kénnen wir aus diesen Ergebnissen nun tiber die Wahr- 
scheinlichkeitsgesetze schlieBen? 

Durch das gleichzeitige Bestehen von I, und II, (in der Spektral- 
linie t, groB, tz = 0) ist ein Ansatz analog dem Gesetz des dualen 
Zerfalls in der Radioaktivitat (radioaktive Verzweigung) ausgeschlossen, 

da bei diesem Gesetz fiir beide Zerfallsméglichkeiten die gleiche 
Lebensdauer resultiert. Will man andererseits nicht annehmen, dah 
fiir die nach yorn emittierten und die gestreuten Quanten vollstandig 


1) W. Wien, Ann. d. Phys. 60, 597, 1919; 66, 229, 1921. 

2) Auch wenn man von der speziellen Born von (13’) ganz absieht und 
nur den qualitativen Verlauf im Auge behalt, folgt daraus, dab n—1 sein 
Zeichen wechselt und geradlinig durch die Abszissenachse durchgeht, n' —1 
sein Zeichen nicht wechselt und die Abszissenachse beriithrt, daS w, hochstens 


in erster, T, also mindestens in erster Ordnung verschwindet. 
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unabhingige Gesetze gelten, was darauf hinauskime, daB ein Quant 
vom Moment des Festgehaltenwerdens an schon pradestiniert ist, ob 
es gestreut oder nach vorn emittiert werden soll, so ist von den 
beiden zuletzt erwahnten Méglichkeiten die mit b) bezeichnete nicht 
durchfiihrbar, denn sie wiirde erfordern, daS das Verhaltnis der Zahl 
der nach vorn emittierten zur Zahl der gestreuten Quanten endlich bleibt, 
wabrend die Lebensdauer des ersteren von zweiter Ordnung ver- 
schwindet und die der letzteren endlich ist. 


Dagegen gestattet der Fall a) eine wahrscheinlichkeitstheoretische 
Deutung, denn hier verschwindet die Zahl der nach vorn emittierten 
Quanten ebenso wie ihre Lebensdauer fiir v = vp in erster Ordnung, 
wihrend fir die gestreuten Quanten beide GréBen endlich bleiben. 
‘Man wird dann folgenden Ansatz machen: die Wahrscheinlichkeit, 
daS ein Atom sein festgehaltenes Quantum im Zeitintervall dt ab- 
gibt, ist Bdt, wir haben das Gesetz des radioaktiven Zerfalls. Je 
kiirzer das eben abgegebene Quant im Atom sich aufgehalten hat, 
desto wahrscheinlicher ist es, daB es in der urspriinglichen Richtung 
weitergeht, und zwar ist der Bruchteil derjenigen Atome, die dies 
tun, e—”', wahrend der Bruchteil 1—e—”' gestrent wird; hier be- 
deutet ¢ die Zeit, die zwischen der Aufnahme und Wiederabgabe des 
Quants durch das Atom verflieBt, 1/y mit sozusagen das Gediachtnis 
des Atoms oder Quants fiir die Auftreffrichtung. 


4. Durchfiihrung des Wahrscheinlichkeitsansatzes und 
Berechnung der Lebensdauer. Wenn in der Zeit 4t bei statio- 
niren Verhaltnissen XtqJ4¢t Quanten aufgenommen und ebensoviel 
abgegeben werden, dann stammt der Bruchteil 


eft hdt 

der abgegebenen aus dem Zeitintervall dt, das um ¢ zuriickliegt. Von 
dieser Gruppe wird der Bruchteil e—”* nach vorn emittiert, der Bruchteil 
1—e-”' gestreut. 

Die Gesamtzahl der in dem Zeitintervall 4t in 1em® gestreuten 
Quanten ist also 
atqrAt| eA (Lem?) Bat = nat4i(1—5 i) NaF At—*— 

: 


also folgt nach (15) 


B+y 


q(1— wz) =4qp7—: (15") 
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Die mittlere Aufenthaltsdauer der gestreuten Quanten ist 


te Bt(1 — e-7t) Bat a(\-gip 


f=. BAe se re) _ a(itge (16) 
23 
1—e—”t) Bdt ee a ar 
j= eae , B+y 
Die Zbl der nach vorn emittierten Quanten ergibt sich nach (15”) zu 
B 
niin ae yf atest. (17) 
——— a TBLY 
ihre mittlere Aufenthaltszeit 
[te# e—7t Bdt 
2 — : —— (18) 


oo ? 
fe-#te-?*Bat Pry 
0 
also wird die fiir die Verzégerung maBgebende GrifBe (13’) 
B 
Wet = 4 = —;' 13” 
quere = 41 4 yi ae 
Aus den allgemeinen Schliissen, die wir in 3. gezogen haben, 
folgt nun, daf wir in der Eigenfrequenz tz = 0, also B+ y unend- 
lich, und zwar in erster Ordnung wahlen miissen. Da nach (15”) Snr 


nicht verschwinden darf (da die Streuung endlich bleibt), so muB das 
Unendlichwerden von 6 +-y durch y bewirkt werden. Fiir kleine v soll 


ferner = p+y~v werden. Wir setzen nun, um (14’) zu geniigen: 
E ; 


La eet ee 8 
saya TS aad (92 + V2) |v? mr Be) ff? 
welcher Ansatz alle Bedingungen erfiillt, wenn f eine dimensionslose 
Funktion von v ist, die fiir groBe v wegen (24) nicht sehr klein sein 


darf, andererseits nie gréBer als 2 werden darf, da nach (14) 
f " 
Ag=+— 15 
a 18 we 


wird, je nach dem Vorzeichen von 1)? — v*?), 
Division von (13’) durch (15’) und Einsetzen des Wertes von wy 


aus (17) liefert 


(19) 


oe, B a 08) ngs — v2 
Sti y(B+y) 3 18yt vag “2 vey! 
1) Dieses Springen der Phasenverschiebung 4 von + — auf — a beim 


Durchgang von v durch v entspricht der Forderung von sae daB8 fir v= % 
der unmechanische Ubergang mit einer Phaseninderung 4u, — 0 erfolgt, l.c. 
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Hieraus kann man in Verbindung mit (19) 6 berechnen und findet 
lee Ld a yr’? v 1 


p=- 2—v| trv Qf v2+v f- 


(20) 


l 
D. h.: die mittlere Zerfallszeit ist fiir v S 1, B ~ & fiir |v, —v\|<v' 


Ferner ist die GréBe y, deren Reziprokes ein Ma8 fiir die Koharenz 
(Emission nach vorn) ist 
(v2 — v2)? + v2 y'2 229" 


= i —— 2 
y V9? — v9| + 2fvy! (vot = v8) |v? — v?| Ce 


f 
2 — (a. h. die entsprechende Zeit 


ist von der Ordnung 10— a” =) fiir v >, y ~ 2’, in der Spoke 
y!2 1 

4| v9 4\y—?| ie 

Die Aufenthaltsdauer der gestreuten Quanten wird: 


Mp2 + v2 vy2— v2|-+ vo! f 


v (12 — y2)2 1 y8y/2 2 


linie y = 


ie 


(22) 


2. 4f2 
d.h. fir vS nye, ~ fiir ee ee ee 
v 
Fiir die GréBe g, den ,mittleren absorbierenden Querschnitt“ 
eines Atoms, findet man 
_ 2re? N v |yy2— v2/ + Qvo'f 


me Kh f (v2 —v2p + y2y'2’ aS) 

Hits eee mer 4 NR 3 2 

d.h. fiir die Kigenfr = — — — eee 
ain he}EagentreReny.(0 aces R bzw.1) mit (10) q = InN 


[Wellenlange|?, also im allgemeinen einen wesentlich gréBeren Aus- 
druck als den Atomquerschnitt. Weit weg von der Eigenfrequenz 
ergibt sich 

2% R v 

— me NR yor f 


dieser Ausdruck ist kleiner als der Atomquerschnitt. 


= 2814/10" (Wellentinge)™ ; (24) 


“[vy2— v3] a — 


Wir haben bisher stets nur von einer einzigen Higenschwingung 
gesprochen, Wenn man deren mehrere hat, so ist bei unserer An- 
naherung stets iiber alle zu summieren. Das kann nur so zu deuten 


1) Siehe auch L. 8. Ornstein und H. C. Burger, ZS. £. Phys. 20, 345, 1924. 
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sein, daS ein Atom mit. verschiedener Wahrscheinlichkeit g ent- 
weder mit seiner Kigenfrequenz v® oder mit der Eigenfrequenz 
v®) usw. anspricht. 

Die gegenseitige Einwirkung der Atome, wie sie erstens in dem 
Auftreten von n? — 1 = (m + 1) (n—1) sich auBert [ wofiir wir 2(m— 1) 
schreiben |, ferner weiter im Auftreten der eine Kraft, die 


an Stelle des eben genannten Ausdruck = a en 1aBt, kénnen 


n?+2 
wir vorderhand noch gar nicht behandeln, sondern miissen uns auf 
verdiinnte Gase beschrinken. Ebensowenig kiénnen wir von der Art 
Rechenschaft geben, wie die Druckverbreiterung zustande kommt. 
Unsere Formeln allerdings bleiben formal richtig, wenn man v’, statt 
es mit (10) zu identifizieren, gleich der Zahl der ZusammenstéBe 1) 
mal einem Faktor von der Dimension einer reinen Zahl und der 
_GréBe 20 bis 50 setzt*) [genauer gleich der Summe aus dieser GriBe 
und dem Ausdruck (10), der aber dagegen verschwindet|. Man kann 
dann auch verstehen, dab y, die Schnelligkeit des ,, Vergessens“, pro- 
portional dieser Zahl der Zusammenstée wird (21), aber die Art 
zu erklaren, wie v’ sonst noch in die Formel eingeht, ist mir nicht 
gelungen. 


5. Energiefragen. Man kénnte gegen die ganze Auffassung 
der Dispersion einwenden, da8 durch die festgehaltenen Quanten aller 
méglichen v-Werte die spezifische Warme der Koérper vermehrt wird 
und so in Widerspruch zu den gut begriindeten Formeln der Quanten- 
statistik kommt. Das ist aber nicht so, diejenigen Quanten, die 
wieder nach vorn emittiert werden, werden nicht zur Kérper-, 
sondern zur Strahlungsenergie gerechnet, denn nach Planck8) 


betrigt die Strahlungsdichte @ = é, wo q die Fortpflanzungs- 


geschwindigkeit ist. Identifizieren wir diese mit der Energiefort- 
/ 
pflanzungsgeschwindigkeit, so wird der Uberschu8 clap —@* i 
are c 
gerade gleich der Energie der Quanten, die spater emittiert werden. 
Die Quanten aber, die spaiter zerstreut werden, ergeben gerade 
diejenige mittlere Energie, die quantenstatistisch zum Niveau 


ha 


Be ae 


1) Siehe z. B. H. A. Lorentz, Theory of Electrons (Leipzig 1909), S. 141. 
2) Oh. Fichtbauer und W. Hofmann, Ann. d. Phys. 43, 96, 1914. 
3) M. Planck, Theorie der Warmestrahlung. 1. Aufl. (Leipzig 1908), & 
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gehért; nach der bisherigen Rechnung (z. B. Reiche-Ladenburg), 
welche die Zerstreuung auBerhalb der Spektrallinie und die Absorption in 
derselben streng trennt, wird diese Energie von den Quanten ae allein 
geliefert. Nach der Theorie der Warmestrahlung sind diese aber in 
unendlich kleiner Zabl da, so da8 man eine Mitwirkung von unmittelbar 
benachbarten Frequenzen doch in Betracht ziehen mu. Bei unserer 
Rechnung erstreckt sich diese Mitwirkung iiber das ganze Spektrum, 
aber nur die Linienbreite wirkt merkbar mit, und zwar sowohl wegen 
des Verhaltens von t, als auch wegen des Verhaltens von q. Es 
tragt namlich zur Gesamtenergie des Niveaus U® das Intervall dv 
folgenden Anteil bei: 


“i 
eet Ae 
ar Ind (1 — wz)t, 
Sip) gat 
“ye 
ws pe *T Bret N (v92 + v2) yr’ . : 
=odv Oo om NK [(y,2— v8)? alae LYo— + vv'f |.(25) 
DpOe kr 
ee h : 
Hier ist fiir oJ der Wert im Strahlungsgleichgewicht co dv 
(9 Strahlungsdichte) gesetzt, der Bruch 
ue 
pe *T Ni 1 
Ws ss Go): po uM —yo 
DpOpe eT a oa > C get Ex 


gibt an, welcher Bruchteil der Molekiile in dem zur_betreffenden 
Linie gehérigen Grundzustand ist und hat auch zu den Formeln 
fiir n—1, n'—1 und die Streuung 2u treten. Fiir geniigend tiefe 
Temperatur k T<U — U® ist er geniigend genau 1. 

Zur Gesamtenergie, die man durch Integration iiber alle v findet, 
liefert praktisch nur die unmittelbare Umgebung von ¥, einen Beitrag. 
Fiihrt man die Rechnung ganz so aus, wie es Planck tut 1), so 
erhalt man als Energie des Niveaus2) U® 


S To 
8mxe2 N uw pre kT ; 
war eh (1g )e a) eee (26) 
2 pO rs 


1) Plan@k sauce, Se128. 
*) Genau genommen liefern die kleinen y auch noch einen Beitrag genau 
wie bei der klassischen Rechnung, den aber auch Planck vernachlassigt und 
der gegen k 7’ verschwindet. 
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Hier ist fiir f und @ ihr Wert fiir y = v, zu setzen. Nimmt man fiir 
: ee 
¢(v) das Wiensche Strahlungsgesetz @ = ani’ 27k? als giiltig an, 


eh ot ree 
beriicksichtigt pn = U —U® und setzt ferner in Verallgemeinerung 


von (10) 
h 2 e3 
a os reed); (10’) 
wobei ® dimensionslos und jedenfalls fiir »v = v, von der GréBen- 


ordnung 1 ist, so wird die mittlere Energie von U® 


y@) 


12K fF hv ple kT 
xn @ (1 ait aT) 5 vo” (27) 
Spe kT 


Damit das thermische Gleichgewicht erhalten bleibt, nach dem 
dieser Wert 
py) 
hv, pYe kT 
2% Caw 
DpVe eT 


sein mub, mu gelten 


12 9 
cares 1 +e a = p®, (28) 


Will man statt des Wienschen das Plancksche Strahlungs- 


gesetz benutzen, bei dem die Dichte im Verhaltnis - ae 
le 20k T 


gréBer ist, und doch zum gleichen Energiewert gelangen, dann mu 
hy 


man den Ausdruck (26) mit 1—e ?”*? multiplizieren, ganz analog, 
wie dies Einstein) bei abnlichen Uberlegungen macht. Man kann das 
in dreierlei Weise deuten: entweder man setzt den Faktor zu 1/1’, 
‘d.h. zu ®-1, Dann bedeutet dies, daB die GréBe v’ sich so verhalt 
wie bei Einstein die Zerfallswahrscheinlichkeit, bei welcher zum 
spontanen Zerfall ein zur Strahlungsdichte proportionaler Zerfall tritt, 
so daB das Verhiltnis des gesamten zum spontanen Zerfall gerade 


durch den Faktor —— ; ay Zegeben ist. 
Lae ane T 


1) A. Einstein, Phys. ZS. 18, 121, 1917. 


358 K. F. Herzfeld, 


Wenn wir diese Zuordnung zu v’ machen, so hat das zwei Vor- 
teile: erstens wird n und n’ auBerhalb des Absorptionsstreifens nicht 
geindert, denn die GréBe von v’ hat praktisch dort keinen Einflub; 
das steht im Einklang mit der Erfahrung, daf der Brechungsindex 
von der Lichtstirke unabhingig ist. (Die zerstreute Strahlung, in 
der v' als Faktor auftritt, miiBte dagegen bei hoher Lichtstarke 
relativ gréBer sein). Zweitens tritt das formal in genaue Analogie 
zur Vermehrung des v durch die StéSe der Gasmolekiile (1s). 

Der Nachteil dieser Annahme besteht darin, daB v’ in unserer 
Theorie im allgemeinen keine Zerfallswahrscheinlichkeit ist, und es 
sich physikalisch gar nicht iibersehen laft, was dieser Ansatz bedeutet, 


also dieselbe Schwierigkeit, die wir bei der Druckverbreiterung hatten. 
. hy 


Die zweite Mdglichkeit besteht darin, 1—e 2**? als Faktor 
nicht erst dem integrierten Ausdruck (26), sondern schon jedem 
elementaren Bestandteil (25) zuzuordnen, was darauf hinauskommt, nun 
in strenger Analogie mit Einstein allgemein ihn der Lebensdauer Tt, 
zuzuordnen. Das wiirde infolge des ganzen Baues der Gleichungen 
bedeuten, daS sowohl die Zerfallswahrscheinlichkeit B als auch die 
-Geschwindigkeit des Vergessens y durch die auffallende Strahlung 


genau wie bei Einstein um den Faktor —— ees vermehrt werden, 
1—e 22k 
was zur Folge hatte, da die Streuung streng proportional der Iaten- 
sitit des auffallenden Lichtes ist, der Brechungsindex aber davon 
abhangt, allerdings erst bei so hohen Intensitaten (Strahlungstempe- 
raturen), dafi die Abweichungen des Wienschen vom Planckschen 
Gesetz merklich wird. Die bekannten Versuche von Lippich!) und 
Ebert*) sind in viel zu engen Grenzen angestellt, um hier etwas 
erkennen zu lassen. Endlich ware eine Zuordnung zu q méglich, die 
Brechungsindex und Streustrahlung fndern wiirde. 

Haben wir nicht nur eine Spektrallinie, sondern mehrere, so 
kénnen wir ¥) durch einen unteren Index, der das Anfangsniveau, 
und einen oberen, der das Endniveau bezeichnet, charakterisieren, 
und dieselben beiden Indize kommen dann in allen der Linie zu- 
geordneten GroBen (X, B, f) vor. Zur Energie eines Niveaus tragen 
dann alle Linien bei, in denen das betreffende Niveau Endniveau ist, 
d.h. die seine Nummer als oberen Index tragen, und in (28) tritt 
die Summe iiber alle diese GréBen links auf. 


1) F. Lippich, Wien. Ber. 77, 352, 1875. 
*) H. Ebert, Wied. Ann. 32, 337, 1887. 
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Mit diesen Uberlegungen scheinen mir die Bedenken, die Smekal 1) 
gegen die Méglichkeit erhoben hat, mit ruhenden Molekiilen fiir 
die Dispersion auszukommen, gehoben und das Energiegleichgewicht 
zwischen Materie und Strahlung gesichert. 


6. Bisherige Quantentheorien der Dispersion. Zuerst 
haben Debye?) und Sommerfeld) die Dispersion mit quanten- 
theoretischen Uberlegungen verbunden, indem sie die letzteren nur 
zur Bestimmung des ungestérten Modells benutzten, im tibrigen aber 
die Beeinfiussung des Atoms durch die ankommende Welle und die 
Riickwirkung dieser Stérung auf die Welle, d.h. die Sekundirwelle, 
klassisch berechneten. Wahrend das erstere berechtigt erscheint ‘), 
fiihrt das letztere zu Widerspriichen, was sich schon darin auBert, 
da dann in der Dispersionsformel die mechanischen Eigenschwin- 
gungen um die stationire Bahn, nicht die Absorptionslinien auf- 
treten. Fiichtbauer®) hat die GréBe §t/v' den Ubergangswahr- 
scheinlichkeiten aus einer stationiren Bahn in die andere proportional 
gesetzt und Ladenburg®) hat Uberlegungen angestellt, die sich 
unseren Schliissen im letzten Paragraphen nahern. Ladenburg und 
Reiche’), sowie Darwin’) gehen von der Annahme aus, daB die ge- 
troffenen Atome sekundire Kugelwellen aussenden, die mit der primaren 
ganz wie in der klassischen Theorie zusammenwirken, wobei letzterer 
die Dispersionsformel auSerhalb des Absorptionsstreifens ableiten kann. 
Endlich hat Smekal’) unter Aufgabe des Standpunktes der Kugel- 
welle einen Zusammenhang zwischen der von Compton aufgefundenen 
abnormalen Streuung der Réntgenstrahlen und der optischen Streuung 
und damit der Dispersion angedeutet. 


Zusammenfassung. 


Die Erscheinungen, die bei der Fortpflanzung des Lichtes durch 
dispergierende Medien auftreten, lassen sich auch fiir diskrete Licht- 
quanten statt kontinuierlicher Wellen deuten, wenn man annimmt, 
daB Atome auch solche Quanten, die der Bohrschen Frequenz- 


1) A.Smekal, Naturwissenschaften 11, 411, 873, 1923. 

2) P. Debye, Miinch. Ber. 1915, 8.1. 

3) A.Sommerfeld, Ann. d. Phys. 53, 497, 1917. 

4) J. M. Burgers, Het Atoommodell van Rutherford-Bohr, Diss. 
Leiden, 1918, 8. 215 f. 

5) Ch. Fichtbauer, Phys. ZS. 21, 322, 1920. 

6) R. Ladenburg, ZS. f. Phys. 4, 451, 1920. 

7) R. Ladenburg und F. Reiche, Naturwiss. 11, 586, 1923. 

8) O. G. Darwin, Proc. Nat. Acad. Washington 25, 1923. 

9) A. Smekal, Le. 
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bedingung widersprechen, festhalten kénnen und sie nach kurzer Zeit 
entweder wieder in der urspriinglichen Richtung emittieren oder auch 
nach der Seite streuen. Die Festhaltung der wieder nach vorn emit- 
tierten Quanten bedingt die verzégerte Energiefortpflanzung, die 
Modifikation der Bewegung der beteiligten Elektronen nach Wentzel 
die geinderte Phasenfortpflanzung. Fiir die Aufenthaltszeiten ergibt 
sich bei solechen Quanten, die der Bohrschen Frequenzbedingung 
widersprechen, die GréSenordnung 1/¥, fiir solche, die ihr entsprechen, 
~ 10~—8 Sekunden. 

Ks wird noch gezeigt, daB das EKnergiegleichgewicht zwischen 
Strahlung und Materie gewahrt ist. 


Miinchen, Institut fiir theor. Physik d. Univers., Februar 1924. 
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Uber die akustische Beobachtung 
und galvanometrische Registrierung von Elementar- 
strahlen und Einzelionen. 


Von H. Greinacher in Ziirich. 
Mit fiinf Abbildungen. (Eingegangen am 9. Marz 1924.) 


Es werden «-, 8- und y-Partikel bzw. Impulse sowie Photoionen mit 

Hilfe der Geigerschen Methode der empfindlichen Spitzen und von 

Elektronenréhren hérbar gemacht. Zwei verschiedene Schaltungen 

werden beschrieben und in ihrer Wirkungsweise naher untersucht. 

SchheBlich folgen noch photographische Registrierungen, indem an 
Stelle des Telephons ein Galyanometer gesetzt wird. 


I. Die akustische Beobachtung. 


Hinleitung. Um Elementarstrahlen («-, B- und y-Strahlen) zu 
registrieren, hat man bisher ausschlieBlich deren Ionisierungsvermégen 
benutzt. Der lonisierungseffekt eines Einzelstrahls ist allerdings so 
geringfiigig, daB er nur mittels eines 4uBerst empfindlichen Instruments 
noch nachgewiesen werden kann!). Allein er lat sich, wie zuerst 
Rutherford und Geiger*) gezeigt haben, leicht so verstirken, daB 
die Registrierung miihelos mit maBig empfindlichen Instrumenten aus- 
gefiihrt werden kann. Besonders einfach und elegant gestaltete sich 
die Methode aber, als Geiger?) die Anwendung der ,empfindlichen“ 
Spitzen brachte. Zahlreich sind bereits die Arbeiten, bei welchen je 
nach dem Zweck und Geschmack bald die erste‘), bald die zweite 
Methode5) Verwendung fand. 

Von besonderem Interesse war es daher auch, als es Kovarik®) 
gelang, eine weitere Verstarkung des lonisierungseffekts durch Ver- 


1) G. Hoffmann, Phys. ZS. 18, 480, 1029, 1912. 

2) BE. Rutherford und H. Geiger, Proc. Roy. Soc. (A) 81, 141, 1908; 
Phys. Z8. 10, 1, 1909. 

3) H. Geiger, Verh. d. D. Phys. Ges. 15, 534, 1913; Phys. ZS. 14, 1129, 1913. 

4) W. Duane, Le Radium 7, 196, 1910; OC. R. 161, 228, 1910. M. Curie, 
Le Radium 8, 354, 1911. H. Geiger und E. Rutherford, Phil. Mag. (6) 24, 
618, 1912. V. F. Hess und R. W. Lawson, Wien. Ber. 125, Heft 7, 1916. 
R. W. Lawson und V. F. Hess, Wien. Ber. 127, Heft 3 und 4, 1918. 

5) A. BF. Kovarik und L. W. McKeehan, Phys. ZS, 15, 434, 1914; Phys. 
Rev. 6, 426, 1915; 8, 574, 1916. L. Myssowsky und K. Nesturch, Ann. d. 
Phys. 43, 461, 1914. H. Geiger, Ann. d. Phys. 44, 813, 1914. J. Chadwick, 
Verh. d. D. Phys. Ges. 16, 383, 1914. J. E. Shrader, Phys, Rev. 6, 292, 19155 
19, 422, 1922. W.Kolhorster, ZS. f. Phys. 2, 257, 1920. 

6) A. F. Kovarik, Phys. Rev. 18, 153, 272, 1919; 14, 179, 1919; 19, 433, 
1922; Proc. Nat. Acad. 6, 105, 1920. Siehe auch die nach Abfassung vorliegender 
Arbeit erschienene Publikation von W. Kutzner, ZS. f. Phys. 21, 281, 1924. 
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wendung von Elektronenréhren zu erzielen, so daS nun die Elementar- 
strahlen mittels eines empfindlichen Relais registriert werden konnten. 
Setzt man an Stelle des Relais ein Telephon, so kann man, wie es 
schon Kovarik erwahnt, die Impulse auch durch Knalle hérbar 
machen. Indessen weist die Kovariksche Anordnung noch einige 
Komplikationen auf, die einer leichten Einfiihrung der neuen Methode 
entgegenstehen. Es diirfte daher von Interesse sein, eine einfache 
Anordnung kennenzulernen, welche die Elementarstrahlen bequem, 
selbst fiir einen gréBeren Hérerkreis, hérbar macht. Es ist ohne 
weiteres ersichtlich, da diese akustische Methode sowohl fir die 
Bearbeitung gewisser Probleme (Feststellung der Gleichzeitigkeit von 
Elementarereignissen, Beobachtung héherer Elementarfrequenzen, die 
der gewohnlichen Registrierung nicht mehr zugiinglich sind usw.) als 
auch fiir Demonstrationsver- 
| suche von Bedeutung sein 
kann. Die folgende Arbeit 
beschaftigt sich daher ein- 
gehender mit der Methodik und 
der Ausfiihrung von solchen 
Versuchen. Im zweiten Teil 
wird dann auch noch die gal- 
vanometrische Registrierung 
der LElementarstrahlen  be- 
handelt. Die sich hieran ankniipfende Frage der Beseitigung von 
Wechselstromstérungen wurde hingegen bei ihrer prinzipiellen Be- 
deutung zum Gegenstand einer besonderen Arbeit gemacht. 


iil 


©) 


Fig. 1. 


Versuchsanordnung JI. Wir werden im folgenden zwei 
verschiedene Schaltungen kennenlernen. Die erste, die. ich bereits 
a. a. O.1) kurz beschrieben habe, sei in Fig. 1 nochmals skizziert. 
Ans Gehause einer Zahlkammer K ist die am Braunschen Elektro- 
meter EH abzulesende positive Gleichspannung von etwa 1500 Volt 
angelegt. Diese wird vermittelst eines Gleichrichters G2) aus dem 
stidtischen Wechselstromnetz entnommen. Die Nadelspitze ist mit 
dem Gitter einer Verstarkerréhre (z. B. Telefunken Type RE 16) ver- 
_ bunden, wahrend ein hochohmiges Telephon 7 hinter die Anoden- 
batterie B von 20 Volt geschaltet ist. 

Die Dimensionen der zumeist verwendeten Zahlkammer waren 
folgende. Durchmesser des Zylinders 2em, der Offnung 3mm. Ab- 


1) H. Greinacher, 126. Neujahrsblatt d. Naturf. Ges. Ziirich, 1924, 8. 22. 
*) H. Greinacher, Phys. ZS. 17, 343, 1916. 
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stand Offnung—Spitze lem. Die Nahnadelspitze war auf dem Olstein 
zugeschliffen und durch kurzes Erhitzen auf Rotglut im Bunsen- 
brenner empfindlich gemacht. Hierdurch wird, wie schon Gorton 
und Warburg?) feststellten, das Minimumpotential einer Spitze er- 
hdéht, und es braucht die Einwirkung einer kiinstlichen Ionisierung, 
um das Minimumpotential auf seinen normalen Wert herabzusetzen. 
Betreffs der Behandlung solcher zur Zahlung gecigneter Spitzen sei 
im iibrigen auf die zahlreiche Literatur (I. c.) verwiesen. Es sei hier 
nur erwabnt, daf durch ein- bis mehrmaliges Ausgliihen fast immer 
empfindliche Spitzen gewonnen wurden. Zuweilen muBte erst nach 
Wochen ein Nachschleifen und Wiederausgliihen vorgenommen werden. 


Der Vorgang ist nun folgender: Jedesmal, wenn z. B. ein a- 
Teilchen in die Zahlkammer eintritt, werden die dort gebildeten Ionen 
eine momentane Spitzenentladung auslisen. Dem Gitter wird hier- 
durch eine bestimmte positive Ladung zugefiihrt, das Ruhepotential 
des Gitters verschiebt sich etwas nach positiven Werten hin, und der 
Anodenstrom erfahrt daher eine plétzliche Zunahme, was das Telephon 
durch ein Knacken anzeigt. Sehr rasch wird aber die positive Gitter- 
ladung durch die Elektronen neutralisiert, und die Réhre ist wieder 
im anfanglichen empfangsbereiten Zustand. 


Es ist nicht nétig, vor das Gitter eine Batterie zu schalten (siehe 
bei Kovarik, 1. c.), was die Anordnung nicht nur einfacher, sondern 
auch weniger empfanglich fiir elektrische Stérungen von auBen 
macht. Ebenso kann die Parallelschaltung eines besonderen Wider- 
stands zum Gitterkreis weggelassen werden. Es wird allerdings der 
Fall eintreten, daB bei hoher Registrierfrequenz das Gitterpotential 
zwischen zwei aufeinanderfolgenden Spitzenentladungen nicht mehr zum 
_ Ruhepotential zuriickkehren kann. Trotzdem lassen sich aber, wie 
die folgenden Ausfiihrungen zeigen mégen, fast beliebig hohe Fre- 
 quenzen beobachten. 

Das Ruhepotential des Gitters entspricht einem stationdren Zu- 
stand. Auf das Gitter flieSt durch das Auftreffen von Elektronen 
dann ebensoviel negative Elektrizitiit, als es infolge seiner nicht idealen 
Isolation wieder verliert. Dieser Verlust kann bei ungeniigend ent- 
gasten Réhren noch durch die Anwesenheit von positiven Ionen 
unterstiitzt werden. Es stellt sich daher ein stationires negatives 
Ruhepotenrtial ein, das, wie sich leicht bestimmen laSt*), einige Volt 
gegeniiber dem positiven Ende des Gliihdrahts betragen kann. Diesem 


1) F. R. Gorton und E. Warburg, Ann. d. Phys. (4) 18, 128, 1905. 
2) H. Barkhausen, Elektronenrdhren, 8.119. Leipzig, 8. Hirzel, 1923. 
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Gitterpotential entspricht nun ein gewisser Anodenstrom. Wahit man 
die Anodenspannuang nicht zu hoch, d. h. so, daB der Elektronenstrom 
noch nicht gesiittigt ist, so bewirkt jede Verkleinerung des negativen 
Ruhepotentials eine bestimmte VergréBerung des Anodenstroms. Diese 
berechnet sich unter Zugrundelegung der Raumladungscharakteristik 
i= k(V,+ DV.)*2 zu 
di = 2k(V, + DV,)2d Vz. 

Hierbei ist vorausgesetzt, daB der Gitterstrom gegeniiber dem Anoden- 
strom klein sei, was selbst fiir hohe Registrierfrequenzen noch zu- 
trifft. Nur ist dann zu beachten, da8 zwischen den Stromstéfen das 
Ruhepotential nicht mehr erreicht wird. Wir haben statt des statischen 
ein dynamisches Ruhepotential. Damit sei die gréBte bei regelmafiger 
Registrierung vorkommende negative Gitterspannung bezeichnet. Nennen 
wir sie Vj, so ist stets |V,|< |V,|. Die Stromanderung di’ ist dann 
di = 2k(V, + DV,)2d Vy. 

Wie Andert sich nun dé’ und damit die Lautstirke mit steigender 
Frequenz? Zunichst ist einzusehen, daB di’ nicht Null werden kann. 
Der erste Faktor (Klammerausdruck) wachst sogar, da das negative 
Glied Vj kleiner wird. Aber auch dVj kann nicht verschwinden. Es 
wird abnehmen, da der Gitterwiderstand bei kleiner werdender Gitter- 
spannung sinkt. D. h. je kleiner | Vj| ist, eine um so geringere 
Anderung dV, wird eine Spitzenentladung bewirken, um so rascher 
wird eben jede dem Gitter zugefiihrte positive Ladung dureh die 
Elektronen neutralisiert. Dies ist auch der Grund, warum bei ge- 
steigerter Frequenz das dynamische Ruhepotential (Vj) nie beliebig 
weit sinken wird. Fiir jede Registrierfrequenz stellt sich automatisch 
ein bestimmtes dynamisches Ruhepotential und damit ein solcher 
Gitterwiderstand her, daS die positive Spitzenladung stets hinreichend 
rasch wieder abflieBen kann. Es ist daher nicht erforderlich, zum 
Gitterkreis einen besonderen Widerstand parallel zu schalten, dessen 
GréBe dann dem jeweiligen Registrierbereich anzupassen wire. Die 
Lautstirke wird im iibrigen nicht unabhingig von der Frequenz sein 
kénnen, wenn schon sich die beiden Faktoren fiir di’ im entgegen- 
gesetzten Sinne andern. Eine VergréBerung der Spitzenspannung 
wird nur dann besonders wirksam sein, wenn sich das Ruhe- 
potential bei der Registrierung nicht wesentlich yom statischen Wert 
entfernt, die Gitterladung sich also geniigend leicht ausgleichen kann. 
dV, ist dann proportional der Intensitit der Einzelentladung, die 
ihrerseits sehr stark mit der Spitzenspannung ansteigt. 

Will man eine besonders hohe Lautstirke, wie sie fiir Demon- 
strationen erwiinscht ist, erzielen, so wird man vor das Telephon 


Uber die akustische Beobachtung usw. 365 


noch irgend einen der in der drahtlosen Telegraphie gebrauchlichen 
Niederfrequenzverstirker schalten. Die von den einzelnen «-Teilchen 
ausgelésten Knalle sind dann so intensiv, da8 sie in einem gréBeren 
Raum auch bei etwaigem StraBenlirm gehért werden. Allerdings 
werden gleichzeitig die kleinen im Gleichrichter noch vorhandenen 
Wechselstrompulsationen mitverstirkt. Das Summen ist indessen sehr 
schwach, wenn man die mit dem Gleichrichter verbundenen Leitungen 
geniigend weit von der Verstirkerréhre und Zihlkammer entfernt 
halt. Es bleibt dann nur noch die Wechselstrominduktion Zahl- 
kammer—Spitze, die infolge der kleinen Kapazitiat jedoch sehr gering ist. 


Beobachtungen. Zunachst wurde der akustische Effekt unter- 
sucht, den man bei steigender «-Teilchenfrequenz erhielt. Hier konnte 
man naturgem4B weit iiber die mit einem Relais erhaltlichen Registrier- 
frequenzen hinausgehen. Ein intensives, vom Wiener Radium-Institut 
bezogenes Poloniumpraparat wurde der Zahlkammer genihert. Prompt 
in Reichweite setzten die Knalle ein, die sich in unregelmaBigen 
Zeitintervallen folgten. Die Frequenz stieg rasch zu einem lebhaften 
Geknatter und ging schlieBlich in ein Zischen von unbestimmter Ton- 
héhe iiber. Man kann also unmittelbar héren, daB auch bei sehr 
hohen Frequenzen die Elementarereignisse sich zeitlich nicht gleich- 
férmig folgen. Selbst bei Beriicksichtigung, daB die einzelnen Spitzen- 
entladungen unter sich ungleich intensiv sind, hatte man doch sonst 
einen Ton bestimmter Hoéhe heraushéren miissen. Der Sattigungs- 
strom des Praparats von 1,76 cm? Flache betrug 1,46.10—® Amp. 
(entsprechend 8,8.10~*® Gramm Polonium). MHieraus berechnet sich 
fiir die Anzahl der pro Sekunde in die Zahlkammer eintretenden 
a-Teilchen (bei unmittelbarem Heranbringen des Priparats) 23000. 
Es standen also alle Knallfrequenzen des hérbaren Tonbereichs zur 
Verfiigung, und war das Ausbleiben eines musikalischen Tons keines- 
falls einer ungeniigenden Frequenz zuzuschreiben. 

Die Bestimmung der Reichweite gestaltete sich sehr bequem, 
indem der Abstand des Priaparats, bei dem Knalle aufhérten bzw. 
einsetzten, sehr rasch ermittelt werden konnte. Das Mittel aus 
einigen Beobachtungen ergab 4,18cm bei 25,3° und 727 mmHg, was 
auf 15° und 760mm umgerechnet 3,85cm ergibt, ein Wert, der mit 
neueren Bestimmungen!) gut iibereinstimmt. Kleine Anderungen der 
Reichweite infolge der Variation der Dichte oder Zusammensetzung 
der Luft sind leicht zu beobachten. Bringt man etwa das Polonium 


1) R. W. Lawson, Wien. Ber. 124, 637, 1915. I. Curie, Journ. de phys. 
et le Radium (6) 4, 170, 1923. 
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gerade so weit weg, daB das Telephon schweigt, und halt man die 
warme Hand unter die SchuBlinie der «-Teilchen, so setzen sofort 
einzelne Knalle ein. Den gleichen Effekt- erhalt man in noch ver- 
stirktem MaBe, wenn man von unten etwas Leuchtgas in die Teilchen- 
bahn aufsteigen lat. Befindet sich umgekehrt das Polonium etwas 
innerhalb der Reichweite, so bringt das AusgieBen von etwas Ather- 
dampf iiber die SchuSlinie das Telephon zum Schweigen. 

Das Absterben kurzlebiger radioaktiver Substanzen wie von ThA 
lieB sich sehr schon verfolgen. Zu diesem Zweck wurden 4g Thorium- 
hydroxyd in ein Glasrohr von 10cm Linge gebracht. Das aus der 
Emanation sich bildende ThA wurde auf einem Stahldraht nieder- 
geschlagen, der durch das Glasrohr gefiihrt war und sich gegeniiber 
dem Thorpraparat auf einer Span- 
nung von — 400 Volt befand. Der 
Draht wurde nun mittels zweier 
Rollen fortlaufend durch das Glas- 
rohr bewegt und lief 4cem nach 
Verlassen des Glasrohrs im Ab- 
stand von 2 bis 3mm vor der 
Zahikammer vorbei. Hier wurden 
die «-Teilchen des zerfallenden 
ThA (durchschnittlich etwa 2 pro 
Sekunde) gezahlt. Wurde nun die 
Bewegung des Drahtes angehalten, so schwieg das Telephon augen- 
blicklich, ein Zeichen dafiir, daB das ThA fast momentan zerfallt 
(mittlere Lebensdauer: 1/, Sekunde). Desgleichen erhielt man auch 
bei voller Bewegung des Drahtes nichts, wenn erstens der Draht 
bis vor die Zahlkammer erst 60cm durchlaufen muBte, zweitens, 
wenn die Drahtaktivierung durch Laden des Drahtes auf + 400 Volt 
verhindert wurde. 

Ebenso wie mit «-Teilchen erhielt man auch mit B- bzw. y- 
Strahlen entsprechende Effekte. Ein schwaches Radiumpraparat, dessen 
Strahlen durch Stanniol filtriert waren (6- und y-Strahlen), gab in 
1m Abstand von der Zahlkammer durchschnittlich 30 Knalle pro 
Minute. Beim Annahern an den Zahlapparat wurde auch hier ein 
Ubergang von einem Geknatter zu einem Zischen unbestimmter Ton- 
hohe festgestellt. 

Versuchsanordnung II. Diese unterscheidet sich gemaB Fig. 2 
von der Anordnung der Fig. 1 zunachst dadurch, da& der Hoch- 
spannungsgleichrichter durch eine Elektronenréhre V’ in Verbindung 
mit einem Kondensator C ersetzt ist. Da nicht allzu hohe Spannungen 


ca. 10004 


Fig. 2. 
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benétigt werden, so geniigt die Ausnutzung der einen Phase des 
Wechselstroms. Die Anordnung gestaltet sich dadurch noch besonders 
einfach, daB hier derselbe Heizstromkreis wie fiir die Verstirkerréhre 
V mitverwendet wird. Infolge der Besonderheit, da8 sich dann aber 
nur negative Gleichspannungen herstellen lassen, wahrend das Gehiuse 
eine positive Aufladung erfordert, mute die Schaltung der Zahl- 
kammer anders getroffen werden. Statt der Zahlkammer ist jetzt 
die Spitze unter Spannung gesetzt. Dies bewirkt, wie im folgenden 
gezeigt wird, einige Unterschiede in der Funktionsweise des Apparats. 
Es entstehen jedoch keine Nachteile; vielmehr l&Bt sich das Ver- 
wendungsgebiet der Zahlmethode in gewisser Weise erweitern. 


‘| 


amen A) eae 
Ca. 1000-4 


Als Elektronengleichrichter V’ lieS sich einfach eine kleine Huth- 
oder Seddigverstarkerréhre verwenden, bei der Anode und Gitter zu 
einer Elektrode zusammen verbunden waren. CO war ein Siemensscher 
auf 2000 Volt Spannung gepriifter Wickelkondensator von 2 Mikro- 
farad. Ein hoher Widerstand F ist hier parallel zu Gitter und Heiz- 
_ draht (++ Ende!) geschaltet. Dieser wurde in der jetzt vielfach tiblichen 
Weise durch einen Strich schwarzer Tusche auf Karton hergestellt 
(Lange des Striches: 7cm, Breite: 1/. bis 3mm). Die Widerstinde 
betrugen fiir die drei verwendeten Exemplare R, = 5,1.107, R, = 2,6.107 
und R, = 1,2.107 Ohm. Vor die Spitze wurde zur Sicherung gegen 
_ Funkeniibergang und Elektrisierungen meist ebenfalls ein Tuschewider- 
stand R’ gelegt. Statt eines hochohmigen Telephons wurde wieder 
- ein Niederfrequenzverstarker eingeschaltet. Die komplette Schaltung 
ist aus Fig. 3 ersichtlich. Es geniigte, fiir 7 ein beliebiges, gutes 
Telephon zu verwenden, um im ganzen Raum hérbare Knalle sowohl 
fiir «- als B-Partikel zu erhalten. 

Der Vorgang unterscheidet sich von dem friiheren der Fig. 1 
dadurch, daB nun der Zahlkammer bzw. dem Gitter bei jeder Ent- 
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ladung negative Ladung zugefiihrt wird. Es entsteht dann jedesmal 
eine Verkleinerung des Anodenstroms, was aber natiirlich denselben 
akustischen Effekt gibt. Hingegen bewirkt nun eine Steigerung der 
Entladefrequenz eine Erhéhung des dynamischen negativen Ruhe- 
potentials. Da mit diesem aber der Gitterwiderstand fortwahrend 
steigt, so wird er sehr bald schon so hohe Werte annehmen, daf der 
Anodenstrom ganz abgesperrt wird. Die Registrierung hért dann 
notwendigerweise auf. Um die negative Gitterladung zu zerstreuen, 
ist daher ein Widerstand R unbedingt erforderlich. Aus dem gleichen 
Grund ist es sogar nicht unerwiinscht, wenn die Gitterisolation keine 
hohe ist, wie dies denn auch bei den fiir drahtlose Telegraphie ver- 
wendeten Roéhren die Regel ist. 

Ein weiterer Unterschied der Schaltung Fig. 2 bzw. 3 besteht 
darin, da8 hier das Gitter mit der Zahlkammer zusammen eine gréBere 
Kapazitit aufweist als friiher in Verbindung mit der Spitze. Immer- 
hin lieB8 sich nicht feststellen, daS hieraus eine merkbare Verringerung 
der Lautstiirke resultierte. Doch ist das System hier empfindlicher 
gegeniiber elektrischen Stérungen. Ks miissen daher die Wechsel- 
stromzuleitungen zum Elektronengleichrichter sowie alle Hochspannung 
fiihrenden Teile méglichst vom Gittersystem bzw. der Zahlkammer 
ferngehalten werden. Die elektrostatische Wechselinduktion auf den 
Gitterkreis, die im Telephon als Ton von der doppelten Wechsel- 
frequenz hérbar ist, laBt sich indessen praktisch beseitigen, wenn man 
den Verstirker mit Zaihlkammer auf ein mit dem Glihdraht ver- 
bundenes Metallblech setzt, und wenn man ein weiteres ebenso ver- 
bundenes Blech zwischen Zahlkammer und die Spannung fiihrenden 
Leitungen stellt. 

Beobachtungen. Die Beobachtungen wurden meistens bei 
Spitzenspannungen von 1600 bis 1800 Volt ausgefiihrt, warend die 
Spannungen, bei denen die Spitze ansprach, 1100 bis 1500 Volt. be- 
trug. Wurde das Poloniumpraparat der Zihlkammer genihert, so 
setzte von einem bestimmten Abstand an die Registrierung aus. Die 
Ableitung durch den hierbei verwendeten Widerstand R, geniigte 
also dann nicht mehr, um eine zu hohe negative Gitteraufladung und 
damit ein Abdrosseln des Anodenstroms zu verhindern. Fiihrte man 
aber durch Herabsetzung der Spitzenspannung eine Verkleinerung des 
dynamischen negativen Ruhepotentials herbei, so trat das Zischen 
wieder ein. Es lieB sich dabei sehr schén feststellen, da8 dieses 
dynamische Ruhepotential infolge der UnregelmaBigkeit des Atom- 
zerfalls und der variablen Intensitat der Einzelentladungen starken 
Schwankungen unterworfen ist. Denn lie8 man bei fixiertem Polonium- 
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praparat die Spitzenspannung allmahlich abnehmen, indem man die 
Wechselstromzufuhr zum Gleichrichter unterbrach, so setzte das Ge- 
rausch nicht gleichmaBig ein. Vielmehr waren ihm erst unregel- 
mabig auftretende Knalle beigemischt, die offenbar immer dann auf- 
traten, wenn das dynamische Ruhepotential gerade einmal so klein 
werden konnte, daS momentan ein stirkerer Anodenstrom ausgelést 
wurde. Der akustische Eindruck kann also bei derselben Registrier- 
frequenz ein verschiedener sein. Um eine unverfilschte Registrierung 
zu erhalten, wird man jedenfalls durch Wahl eines geniigend ab- 
leitenden Widerstandes R dafiir sorgen miissen, daS das dynamische 
Ruhepotential nie iiber den Wert steigt, bei dem der Anodenstrom 
verschwindet. Andererseits wird man, um eine hohe Lautstirke zu 
erzielen, ihn auch nicht zu klein wahlen. Man wird ihn daher der 
Frequenz und Spitzenspannung anpassen miissen; oder falls man stets 
denselben Widerstand verwenden will, wird man mit steigender 
Frequenz die Spitzenspannung entsprechend vermindern miissen. Be- 
merkt sei, daB auch bei Einzelbeobachtungen die Knalle etwas ver- 
schiedenen akustischen Charakter haben konnten. Bei VergréSerung 
der Spitzenspannung ging dieser vom priazisen Knall allmahlich in 
ein kurzes Krachen iiber. Im iibrigen war der Intensitaitsunterschied 
bei Verwendung von «a@- oder f-Teilchen sehr gut wahrnehmbar. 
Naherte man der Zahlkammer ein Radiumpraparat, das mit einer sehr 
diinnen Lackschicht bedeckt war, so unterschied man verschieden 
intensive Knalle. Wurde aber ein Papierblatt dazwischen gehalten, 
so blieben nur die lautschwacheren #-Impulse iibrig. 


Auch einzelne lichtelektrische Elektronen lieBen sich hérbar 
machen. Zu diesem Zweck wurde die Nadelspitze durch O hindurch 
aus 2m Entfernung mit Bogenlicht bestrahlt. Dabei lésten die aus 
der Spitze austretenden Elektronen Knalle aus, welche an Intensitat 
den mit 6-Strahlen erhaltenen nicht nachstanden. Bei der Annaherung 
der Lichtquelle auf etwa 1/,m entstand infolge der gesteigerten 
Frequenz ein, brodelndes Gerausch. 


? Falls man annehmen diirfte, daB jedes ausgeliste Photoelektron 
eine Spitzenentladung herbeifiihrt, wiirde sich hier eine sehr einfache 
Methode zur Bestimmung der Elementarladung ergeben. Es ware 
uur die sekundliche Zahl zu registrieren und der von den Ionen bei 
meBbar gesteigerter Lichtintensitét getragene Strom zu messen. Nach 
den bis jetzt vorliegenden Arbeiten1) tiber die Registrieruang von 


1) P. Pringsheim, Verh. d. D. Phys. Ges. 15, 705, 1912; W. Gerlach und 
‘Edg. Meyer, ebenda 15, 1037, 1913. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. XXIII. 26 
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Photoelektronen nach der gewohnlichen Zahlmethode scheint es jedoch, 
daB nicht jedes Teilchen zu einer Spitzenentladung fihrt, die Regi- 
strierung also zu einer zu geringen Teilchenzabl fihren miBte. In- 
dessen ist zu beachten, da& die Bestimmung der ,, Verzégerungszeiten“ 
dort bei seitlicher Beleuchtung der Spitze ausgefiihrt ist. Hierbei 
scheint es mehr oder weniger dem Zufall unterworfen, ob ein Elektron 
gerade in den fiir die Auslésung der Spitzenentladung wirksamen 
Bereich der Spitze gelangt. Es wire wiinschenswert, die entsprechenden 
Versuche auch noch mit senkrechter Beleuchtung, wie wir sie hier 
benutzten, durchzufiihren. 

Die Wirksamkeit der Photoelektronen ist tatsaichtlich stark auf 
die Nahe der Spitze beschrinkt. Es wurde ein diesbeziiglicher Ver- 
such gemacht, indem man eine empfindliche Spitze in freier Luft 
einer Platte gegeniiberstellte und die ganze Nadel intensiv bestrahlte. 
Solange die Spitze abgeblendet war, blieb jede Registrierung aus. 
Besonders stérend war es bei diesen Versuchen, da die Spitze in 
der freien Luft stets rasch ihre Empfindlichkeit einbiiBte. Nach den 
Erfahrungen vieler Beobachter sind es vor allem Staubteilchen, die 
sich an die Spitze ansetzen und sie so unbrauchbar machen. Befindet 
sich die Spitze in der Zaihlkammer, so ist trotz der Offnung die 
St6rung fast verschwunden. Immerhin ist ein AbschlieBen der Zahl- 
kammer (Quarzfenster, Al-Folie) fiir viele Zwecke vorteilhaft. Ins- 
besondere ist es der im folgenden beschriebene Effekt, der dies viel- 
fach notwendig macht. 

Wirkung der auSBerhalb der Zahlkammer gebildeten Ionen. 
Gleich wie mit Versuchsanordnung I wurde auch hier die Reichweite 
der Poloniumstrahlen bestimmt. Dabei zeigte sich das zundchst un- 
erwartete Resultat, da8 diese nun mit derselben Zahlkammer nicht 
unwesentlich gréBer ausfiel Als Mittel aus sechs maximal nur um 
0,5 mm voneinander abweichenden Einzelbestimmungen ergab sich 
nimlich 4,33 em bei 19,59 und 723mm Druck, was auf 15° und 
760mm umgerechnet 4,05cm ergibt! Dieser Wert ist 2mm gréfer 
als der frihere richtige. Dies konnte nur dem Umstand zugeschrieben 
werden, daf bei Anordnung II auch Ionen, die in einer gewissen 
Entfernung von der Zaihlkammer gebildet werden, noch durch die 
Offnung O hindurch und an die Spitze gezogen werden. Dies be- 
statigte zunachst ein Versuch, bei dem die Poloniumflache neben 
der Vorderfliche der Zihlkammer angebracht war. Wurde auf 
diese Weise die Luft bis vor O bestrahlt, ohne da8 die Strahlen 


selbst durch O eintreten konnten, so entstand im Telephon ein lautes 
Brodeln. 
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Der Umkreis, bis zu welchem Ionen noch nach der Spitze ein- 
gesogen werden, muBte naturgemiB von der GriBe der Offnung O 
abhangen. Er reduzierte sich auf einen verschwindenden Betrag, als 
man eine Blende von etwa 0,5 mm Durchmesser anbrachte. Dies 
wurde daran erkannt, daB jetzt die Reichweite (wieder bis zur Front 
der Ziahlkammer gemessen) richtig ausfiel Es wurde gefunden: 
4,10cm bei 18,8° und 726mm, was reduziert 3,86 cm ergibt. 

Mit welcher Leichtigkeit sich Ionen in die Zihlkammer hinein- 
bringen lieBen, zeigte folgender Versuch. Das Poloniumpraparat 
wurde von der Zahlkammer so weit entfernt, daB das Telephon schwieg. 
Nun wurde aus einer Kapillaren aus etwa 20cm Entfernung ein 
schwacher Luftstrom gegen die Offnung O geblasen. Sofort setzte 
ein lebhaftes Brodeln ein. 

Welches ist nun der Grund, warum bei Anordnung II die Ioni- 
sierung auBerhalb der Zahlkammer eine so ausgesprochene Rolle spielt, 
wahrend bei I solche Effekte gewéhnlich nicht vorkommen? Man 
beachtet, daB bei I die Kammer auf hoher positiver Spannung ge- 
halten wird. Sowohl gegen die Spitze als gegen die Umgebung hin 
nimmt somit das Potential ab. Positive Ionen — denn nur solche 
beteiligen sich an der Auslésung der Spitzenentladung — werden 
also nur dann von der Spitze angezogen, wenn sie innerhalb O ge- 
bildet sind. Die auferhalb gebildeten werden nach der Umgebung 
abgestoBen. Denkt man sich iiber die Offnung eine Aquipotential- 
flache gelegt, so trennt diese gewissermafen den nach innen und 
auBen flieBenden Ionenstrom. Diese Trennungsfliche wird, falls 
die Spitze nicht zu nahe an O sich befindet, so ziemlich mit der 
Ebene der Offnung O zusammenfallen. Dies zeigen die guten Werte 
fiir die Reichweitenbestimmungen nach Schaltung I. Es werden auch 
nicht so leicht Ionen durch Luftstréme hereingefiihrt werden. Denn 
der Potentialgradient ist in der Nahe der Zahlkammer recht be- 
trachtlich. 

Anders nun bei der methodisch verschiedenen Schaltung der 
Zahlkammer bei II. Hier befindet sich die stark negativ geladene 
‘Spitze im Innern einer praktisch geerdeten oder doch nur schwach 
negativ geladenen Zahlkammer. Das Feld der Spitze reicht hier 
durch O hindurch nach auBen und zieht somit von auberhalb positive 
‘Ionen herein. Wir kénnen uns zwar wieder eine, hier nach aufen 
gebuchtete Aquipotentialfliche iiber O gespannt denken. Indessen 
gibt jetzt diese Flache keineswegs die Grenze an, bis zu welcher 
Ionen nach der Spitze gezogen werden. Eine solche gibt es hier 
theoretisch iiberhaupt nicht, da die von der Spitze ausgehenden 
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negativen Kraftlinien teilweise im AuSenraum endigen. Immerhin 
wird dort das Feld bald so schwach, daf das Einzugsgebiet fiir die 
Ionen doch nur eng begrenzt ist. 

Dieser Aufenioneneffekt ist nun fiir die Registrierung von o-, 
B- und y-Strahlen keineswegs erwiinscht. Er kann aber leicht ver- 
mieden werden. Bei kleiner Offnoung O wird er an und fir sich 
schon verschwindend klein. Sicher beseitigt man ihn, wenn man die 
Offnung etwa mit einem diinnen Al-Blatt verschlieBt. Wurde O z. B. 
mit 3u dickem Al bedeckt, so trat selbst bei kraftigem Heranblasen 
von Ionen keine Spur eines Effektes mehr auf. Dies zeigt zugleich, 
daB die von auBen an die Zahlkammer wandernden Ionen keinen Ein- 
fluB ausiiben. 

Ein weiteres Mittel, um die AuBenionen unschidlich zu machen, 
besteht in der Anwendung elektrischer Krafte. Es geniigt, in der 
Nahe der Zahlkammerfront irgend einen stark negativ geladenen 
Koérper anzubringen, um die von der Spitze ausgehenden negativen 
Kraftlinien in das Innere der Kammer hereinzudrangen. Wie bei 
Schaltung I steigt nun auch hier das Potential von der Spitze aus- 
gehend gegen O hin und nimmt dann nach auSen hin wieder ab. 
Ks findet infolgedessen wieder eine reinliche Scheidung zwischen Innen- 
und AuSenionen statt. Die Trennungsflache ist naturgem&4B je nach 
Ausdehnung und Ladung der AuSenelektrode nach innen oder auf en 
ausgebuchtet. 

Folgende zwei Versuche kennzeichnen die Verhiltnisse. Es wurde 
iiber die Zahlkammer, von dieser isoliert, ein schmaler mit der negativ 
geladenen Spitze verbundener Metallring geschoben, jedoch so, dah 
er sich nur wenige Millimeter hinter der Vorderfliche befand. Eine 
Reichweitebestimmung ergab jetzt auf Normalbedingungen reduziert 
3,92cm. Demnach war die Trennungsfliche jetzt nur noch etwa 
0,5mm ausgebuchtet. Die scharfe Trennung der Ionen, die durch 
einen geladenen Kérper bewirkt wird, lieB sich so zeigen. Wie friiher 
wurde gegen O ein schwacher Luftstrom gerichtet, wahrend sich das 
Polonium etwas auBerhalb Reichweiteabstand vor der Zahlkammer 
befand. Nun wurde ein mit der Spitze verbundenes Drahtendchen 
der Offnung O allmiblich von der Seite her genihert. Sofort setzte 
das Brodeln im Telephon aus. Die Beseitigung der stérenden AuBen- 
ionen konnte tibrigens sogar am priziseren Knall der einzelnen «-Teilchen 
erkannt werden. 

Ks ist ohne weiteres einzusehen, dafS ohne Anbringung einer 
Jonenfangerelektrode die Potentiale der Umgebung einen gewissen 
Kinflu8 auf die Zahlmethode haben kénnen. So ergab sich die Reich- 
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weite der @-Strahlen in diesem Falle verschieden, je nachdem das 
Praparat selbst mit Erde oder der Anodenspannung verbunden war. 
Auch folgende Beobachtungen sind auf die Anderung des Potentials 
in der Umgebung der Ziahlkammer zuriickzufiihren. Man brachte das 
Praparat dicht neben der Zaihlkammer an und schob es so weit hinter 
die Front zuriick, bis das Telephon schwieg. Hielt man nun ein Blatt 
Papier oder die Hand dicht iiber die Zihlkammer, so setzte ein 
brodelndes Gerausch ein. Dasselbe wurde mit einer Paraffinfliche 
erreicht. Nur trat jetzt das Geriiusch erst im Verlauf einiger Se- 
kunden auf, offenbar darum, weil jetzt die Ionen die isolierende 
Flache erst bis zu einem gewissen Grade aufladen muBten. War 
diese einmal geladen, so setzte der Effekt beim Entfernen und Wieder- 
annahern des Paraffins momentan ein. 

Mit dem Einfin8 der An8enionen diirfte auch folgende Erschei- 
nung zusammenhangen. Das Polonium wurde der Zahlkammer so 
weit genahert, daB bei 1750 Volt Spitzenspannung und unter Ver- 
wendung von R, das Telephon schwieg. Nun lieS man die Spitzen- 
spannung langsam abnehmen. Hs setzte, wie oben schon beschrieben, 
ein mit Knallen untermischtes Gerausch ein, das sich zu einem gleich- 
maBigen Zischen verstarkte. Diesem gesellte sich jetzt aber bei 
1650 Volt ein sehr hoher Ton bei, dessen Hohe kontinnierlich ab- 
nahm und der kurz vor Erléschen der Spitzenwirkung bei 1500 Volt 
ziemlich tief war. Dieser musikalische Effekt scheint mit der Teilchen- 
zahl, die ja wihrend des Versuches konstant war, in keinem direkten 
Zusammenhang zu stehen. Eine Erklarung steht noch aus. 

Nach allem diirfen wir zusammenfassend feststellen, daB sich 
Anordnung II von I in drei Punkten unterscheidet: 

1. durch die etwas gréBere Kapazitat des Gitterkreises, 

2. durch die Notwendigkeit eines zum Gitterkreis parallel zu 

schaltenden hohen Widerstandes, 

3. durch den grofen Einflu8 der auBerhalb der Zihlkammer ge- 

bildeten Ionen. 

Wesentliche Nachteile fiir II entstehen hierdurch nicht, da, wie 
gezeigt wurde, die Punkte 1. bis 3. sich in einfachster Weise beriick- 
sichtigen lassen. Hingegen bietet II nun den wesentlichen Vorteil 
in der Erzeugung der erforderlichen Gleichspannung. Dann aber er- 
méglicht sie es, die Zahl- bzw. Registriermethode auch fiir irgend- 
welche auSerhalb der Zahlkammer gebildeten Jonen anzuwenden. 
Die Anordnung diirfte z. B. ohne weiteres als Signalapparat fiir an- 
kommende Ionen (Messung der Wanderungsgeschwindigkeit) dienen 


konnen,. 
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II. Die galvanometrische Registrierung. 


Versuchsbedingungen. Es geniigt, in Anordnung Fig. 1 
oder 2 statt des Telephons 7' ein m&Big empfindliches Spiegelgalvano- 
meter einzuschalten, um die Elementarstrahlen auch photographisch 
registrieren zu kénnen. An Stelle des Galvanometers kann nach dem 
Vorgehen Kovariks (I. ¢.) sogar ein empfindliches Relais gesetzt 
werden. Die hier benutzte Methode hat aber den Vorteil, daB sie 
zuverlassigere Angaben liefert. Denn sie zeigt die Intensitétsunter- 
schiede der einzelnen Spitzenentladungen an. Man kann daher z. B. 
zwei gleichzeitig ankommende Elementarstrahlen erkennen und weiter 
auch «&- und $-Teilchen voneinander unterscheiden. Selbst auf Sté- 
rungen beruhende StromstéBe kennzeichnen sich zumeist ohne weiteres 
durch die Form des ballistischen Ausschlages. Bei den im folgenden 
wiedergegebenen Photogrammen wurde ein Carpentierdrehspulinstru- 
ment, das durch einen Shunt aperiodisch gedampft war, yerwendet 
(Empf. mit Shunt:1,6.10—7 Amp./mm fiir 1m Abstand). In 38cm 
davon befand sich die Registriertrommel, auf welche das Bild des 
als Lichtquelle benutzten Nernststiftes fiel. Die Aufnahmen erfolgten 
auf hochempfindlichem Bromsilberpapier. 


Um eine méglichst stérungsfreie Nullinie, d. h. konstanten Anoden- 
strom im Ruhezustand zu erhalten, wurden Verstarkerréhre und Zahl- 
kammer in einen Blechkasten gesetzt, dessen Innenwand mit dem einen 
Ende des Glihdrahtes verbunden war. Eine Induktionswirkung auf die 
Zahlkammer durch die im Zimmer befindlichen Wechselstromleitungen 
war so vermieden. Auf den Gitterkreis induzierte Wechselspannungen 
wirken im Sinne einer Erhéhung des negativen Ruhepotentials und daher 
einer Verkleinerung des Anodenstromes. Je nach der Intensitat der Kin- 
wirkung — es geniigt, Gegenstiinde in der Nahe der Verstirkerréhre 
zu verschieben — stellt sich also eine andere Nullstellung des Galvano- 
meters ein. Aber auch die Nadelspitze wirkt, sofern sie etwas Wechsel- 
spannung fithrt, induzierend auf die mit dem Gitter verbundene 
Zahlkammer ein. Schwankungen im Wechselstromnetz kénnen daher 
ebenfalls voriibergehend zu Anderungen der Nullage fiihren. Solche 
lieBen sich sehr weitgehend durch Vorschaltung eines Tuschewider- 
standes vor die Spitze (R’ = 3.107 Ohm) beseitigen. Nicht elimi- 
niert waren Stérungen durch Hochfrequenzwechselstréme (elektrische 
Wellen). Uber die Beseitigung dieser bei allen Gleichstromverstarkern ; 


gleich unerwiinschten Einfliisse soll in der nachfolgenden besonderen 
Arbeit berichtet werden. 


= 


wn 
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Um kraftige ballistische Ausschlige zu erhalten, muS8 vor allem 
die Anodenspannung passend gewihlt sein. Fiir die zumeist ver- 
wendeten Seddigréhren wurden 60 Volt benutzt, da man bei 40 Volt 
noch recht ungeniigende Ausschlige erzielte. Der Heizstrom war 
gewobnlich etwas kleiner als der fiir die Réhren indizierte Wert 
(unterhalb 0,5 Amp.). Je nach den Versuchsbedingungen war der 
Unterschied des Ausschlages fiir #- und 6-Teilchen mehr oder weniger 
groh. Das gré8te beobachtete Verhialtnis betrug 55mm:2,5mm = 22. 

Wichtig ist es, daB die Gitterisolation eine gute ist. Manche 
Lampentypen (wie z. B. Huth) erwiesen sich daher als ungiinstig. 
Die Priifung der Eignung gestaltet sich sehr einfach. Man bringt 
die Gitterelektrode der Réhre mit einem geladenen Elektroskop in 
Berihrung, wahrend man Anoden- und Heizdrahtzufiihrung in der 
Hand halt (geerdete Leiter!). Der nach der Ladungsteilung verblei- 
bende Elektrometerausschlag darf dann nur sehr langsam zariickgehen. 
Auch wenn kein Widerstand parallel zum Gitterkreis geschaltet wurde, 
konnte meist fortdauernd registriert werden, da die Ladung zwischen 
den einzelnen StromstéBen geniigend rasch wieder abfloB. 

War die galvanometrische Registrierung kraftig, so war gleich- 
zeitig der akustische Effekt klein! Die Bedingungen fiir groBe Empfind- 
lichkeit sind somit bei beiden Methoden verschieden. Wahrend die 
Schallst6Be bei Verwendung von &, intensiver waren als bei dem 
gréBeren F,, waren die ballistischen Ausschlige am besten bei hohem 
Gitterwiderstand. Beim ballistischen Galvanometer ist es, um ein 
gewisses Stromintegral zu erhalten, erforderlich, daB die Stromstéfe 
eine gewisse Zeit andauern. Die Ladung darf also nicht zu rasch 
yom Gitter abflieBen. Der Knall im Telephon ist andererseits um 
so lauter, je gréBer die Amplitude und je rascher der Hin- und Her- 
gang der Membran ist. Jasche Zerstreuung der Gitterladung be- 
giinstigt also bis zu einem gewissen Grade die Intensitét. Allerdings 
wiirde im extremen Falle, d. h. wenn der Gitterkreis kurzgeschlossen 
wird, gar keine Anderung des Gitterpotentials eintreten kénnen. 


‘Der Effekt wire Null. Es gibt also einen gewissen optimalen Gitter- 


widerstand, der in unserem Falle zumeist durch Verwendung von R, 
realisiert war. 

Photogramme. Die in Figg. 4 und 5 wiedergegebenen Photo- 
gramme sind beide mit 1600 Volt Spitzenspannung aufgenommen. 
In Fig.4a und b sieht man die Aufzeichnung von Photoelektronen, 
die aus der Spitze durch Bestrahlung mit einer Quarz-Hg-Lampe aus 
2,2m Abstand ausgelést wurden. Bei b war der Lampenstrom etwas 
stiirker als bei a. Entsprechend bemerkt man eine gréBere Teilchen- 


* 
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zahl. Im iibrigen erfolgt die Auslésung in unregelmafigen Zeitinter- 
vallen. Die StromstéBe sind fiir alle Teilehen ungefahr gleich groB, 
und kénnen kurz nacheinander folgende Emissionen noch sehr gut 
erkannt werden. Die Linge des Registrierstreifens (24cm) entspricht 
etwa 80 Sekunden. 

Bei Fig.4c¢ sehen wir nun die Registrierung von B- Teilchen. 
Ein schwaches mit einer diinnen Lackschicht bedecktes Radiumpraparat 
war einige Zentimeter von der Zihlkammer entfernt angebracht, wobei 
man durch Zwischenschaltung von Papier fiir die Abblendung der 
a-Teilchen sorgte. Wir haben hier eine mittlere Emission von 
35 B-Teilchen pro Minute. Infolge der Gleichmafigkeit der Strom- 
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Fig. 4 


stéBe wiirde sich aber eine weit héhere Frequenz noch leicht zahlen 
lassen. Fir héchste Frequenzen wiirde allerdings die Verwendung 
des Saitengalvanometers angezeigt sein. Sehr bemerkenswert ist der 
Umstand, daB die Stromsté8e fiir 6-Teilchen und einzelne Photo- 
elektronen sichtlich dieselbe GréBe besitzen. 

Kin grofer Unterschied ist zwischen %- und B-Teilchen zu _be- 
merken. Fig.4d zeigt die Strahlung desselben Pritparates wie bei ¢, 
nur unter Weglassung des Papierfilters. Wir erhalten jetzt zahlreiche 
B-Impulse, untermischt mit einigen «-Impulsen. Ein solches Strahlen- 
gemisch 146t sich also mit Sicherheit analysieren. In Fig. 4e ist 
schlieBlich noch eine Aufnahme mit unbestrahlter Zahikammer ein- 
geschoben. Wir z&hlen vier spontane Stéf8e (natural disturbances), 
dic teilweise dem «-, teilweise dem 6-Typ angehéren. Letztere konnten 
méglicherweise von den y-Strahlen eines in einigen Metern Entfernung 
von den Apparaten aufbewahrten Radiumpraparates herriihren. 


Solche y-Impulse sehen wir nun in Fig. 5a. Hier waren 10 mg 
Ra-Element in 40cm Abstand von der Zaéhlkammer aufgestellt. Die 
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Strahlung war der Reihe nach durch 1,5em Pb, 1mm Al und ein 
Kartonblatt filtriert, so da8 primare und sekundire B-Strahlen zum 
gréSten Teil absorbiert waren. Das Bild ‘hnelt dem fiir -Strahlen, 
was insofern zu erwarten war, als man die Ionisierung der y-Strahlen 
ja der Hauptsache nach den yon ihnen erzeugten Sekundirstrahlen 
zuschreibt (hier an der Kammer ausgelést). Sehr intensiv waren 
hier wahrend der Aufnahme die Schwankungen der Nullinie. Zu- 
folge ihres flacheren Verlaufes sind sie jedoch unschwer von den 
Registrierimpulsen zu unterscheiden. Auch der flache StromstoB in 
der Mitte des Streifens von Fig.4b kann als Stérung qualifiziert 
werden, wahrend in diesem Falle die Relaismethode fraglos einen 
Punkt zu viel ergeben wiirde. 

In Fig. 5b ist nochmals eine Registrierung von Photoelektronen 
wiedergegeben, die sich durch Stérungsfreiheit auszeichnet. Man 


Fig. 5. 


beachtet, daB die Stromstéfe auch mit den durch y-Strahlen erzeugten 
gleiche GréBe besitzen. Die Frequenz ist noch etwas héher als bei 
Fig. 4a und b und etwa gleich der Zahl der f-Teilchen bei Fig. 4c. 
Es liegt nahe, die Hiaufigkeitsverteilung der Photoelektronen etwa 
mit der der B-Teilchen zu vergleichen. Es scheint, daB unter den 
gewahlten Versuchsbedingungen bei den Photoelektronen die Zeit- 
intervalle mit hohen und niederen Frequenzen stirker vertreten sind. 
Fig. 5 zeigt noch, da die natiirlichen Stérungen sehr gering waren. 
Eine hiaufig vorbandene sehr langsame Verschiebung der Nullinie 
ist fiir die Registrierung ohne Belang. Sie riihrt davon her, dab 
bei lingerem Brennen der Audionréhre die Gitterisolation etwas ab- 
nimmt. Dies hat dann eine kleine Anderung des Gitterruhepotentials 
zur Folge. 

Es wire von Interesse, Verteilungskurven aufzunehmen, wie dies 
z. B. fiir B-Strahlen von Kovarik (I. ¢.) durchgefiihrt worden ist. Die 
Beobachtung des photoelektrischen Einzelphinomens ist aber noch 
yon anderer Seite aus interessant. Haben wir hier doch eine un- 
mittelbare Bestiitigung fiir die Grundannahme der Townsendschen 
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StoBionisierungstheorie, wonach zur Erklarung der Funkenbildung die 
Anwesenheit eines Ions vorausgesetzt werden muf. Man wird sich 
natiirlich fragen miissen, ob dieses Resultat speziell auf Elektronen 
beschrinkt ist. Geht doch die Anschauung iiber die Auslésung der 
Spitzenentladungen bei der Registrierung dahin, daB man die Beteili- 
gung einer groBen Zahl von positiven Ionen annimmt. Immerhin 
ist es beachtenswert, daB «-Teilchen, die eben noch an die Offnung 
der Zahlkammer gelangen, bereits groBe Stromstéfe auslisen. Hier 
wirkt aber nur ein sehr kleiner Bruchteil der insgesamt von einem 
Teilchen gebildeten Ionen. Auch die auffallige GleichmaBigkeit der 
B-Impulse trotz der sicherlich verschiedenen Strahlenrichtungen in der 
Zaihlkammer scheint darauf hinzudeuten, da{ die Zahl der auslésenden 
Ionen in gewisser Hinsicht keine Rolle spielt. Es diirfte nicht schwer 
halten, etwa nach Schaltungsanordnung II weitere Versuche iiber die 
Auslésung der Entladungen durch positive Ionen anzustellen. Das 
Thema konnte indessen nicht weiter verfolgt werden, da vorliegende 
Arbeit leider infolge des Brandes des Physikalischen Instituts unter- 
brochen werden muBte. 


Ziirich, Physikalisches Institut der Universitat, Marz 1924. 
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Uber die Beseitigung der Wechselstromparasiten 
bei Gleichstrom-Verstarkerroéhren. 


Von H. Greinacher in Ziirich. 
Mit drei Abbildungen. (Hingegangen am 9. Marz 1924.) 


Die Gleichstromverhaltnisse in Verstarkerréhren werden durch elek- 

trische Wellen gestért, indem sowohl eine direkte Einwirkung auf 

den Gitterkreis als auch eine Wechselinduktion der Anode auf das 

Gitter stattfindet. Diese andert den Anodenstrom infolge Gitter- 

; und Anodengleichrichtung. Die Wirkung ist fiir nieder- und hoch- 

7 frequenten Wechselstrom vorhanden. Sie wird beseitigt durch 
Parallelschalten eines Kondensators zu Anode und Heizdraht. 


: Sollen Gitter-Elektronenréhren zur Verstirkung von schwachen 
 Gleichstrémen dienen, dann ist es wichtig, alle Stérungen durch elek- 
_ trische Wellen und Wechselfelder méglichst fernzuhalten. Diese Ein- 
_ wirkung kann bei empfindlichen MeBanordnungen so weit gehen, daf 

man sich bisher nur durch Einbringen der gesamten Apparatur samt 
Beobachter in einen Faradayschen Kafig davor zu schiitzen ver- 
mochte1), Es geniigt keinesfalls, etwa die sensiblen Teile, d.h. Ver- 
starkerréhre und Gitterverbindungen (z. B. das JonisierungsgefaB) in 
ein geerdetes Schutzgehiiuse hineinzubringen, um die Ubertragung 
von Wechselstrémen auf die Apparatur zu verhindern. Naturgema$ 
besteht bei der stets noch zunehmenden Bedeutung der Elektronen- 
-rohren als Verstiirker von Gleichstrémen jeder Art (konstante und 
pulsierende) der lebhafte Wunsch, diese lastigen Stérungen auf még- 
‘lichst einfache Weise fernhalten zu kénnen. Im folgenden ist nun 
gezeigt, wie es im Verlaufe von Versuchen iiber den Mechanismus 
der Einwirkung von elektrischen Wechselfeldern gelungen ist, ein 
solches Mittel zu finden. 
Um schwache Gleichstréme zu verstiirken, bedient man sich der 
Elektronenréhren in sogenannter Audionschaltung; d.h. man leitet die 
vom Strom mitgefiihrte Elektrizitat auf das Gitter, das entweder isoliert 
oder durch einen sehr hohen Widerstand mit dem einen Ende des 
Pricicdrahtos verbunden ist. Nehmen wir an, der Strom bestehe in 
einer selbstindigen oder unselbstindigen (dauernden oder diskontinuier- 
lichen) Entladung zwischen zwei Elektroden. Dann wird die eine 


7 
- 1) G. du Prel, Ann. d. Phys. (4) 70, 199, 1923. 
ta 
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Elektrode unter Spannung gehalten, die andere mit dem Gitter ver- 
bunden. : Diese zweite Elektrode bildet nun zusammen mit dem Gitter 
ein sehr empfindliches System. Da das Gitter gut isoliert ist, so 
andert schon jede elektrostatische Induktion das Gitterpotential und 
damit den Anodenstrom. Insbesondere entstehen daher auch durch 
die Influenzierung statischer Wechselfelder auf dem MeBsystem ent- 
sprechende Wechselspannungen. Diese fiihren aber infolge der Gitter- 
gleichrichtung (Audionempfang der drahtlosen Ubertragung!) zu einer 
VergréBerung des mittleren negativen Gitterpotentials und damit zu 
einer Verkleinerung des Anodenstroms'). Diese Audioniibertragung 
ist sehr ausgepragt, wenn die Elektronenréhre in einem Raume auf- 
gestellt ist, in dem sich wechselstromfiihrende Leitungen befinden. 
Andert man das statische Wechselfeld in der Nachbarschaft der Réhre, 
sei es durch Verstellen von Gegenstanden, durch Nahern der Hand usw., 
so stellt sich stets ein verschiedener Anodenstrom ein. Der Ruhe- 
oder Nullstrom, d.h. der Strom, der dem unbeeinfluBten (auf dem 
Ruhepotential befindlichen) Gitter entspricht, hat scheinbar ganz ver- 
schiedene Werte. Dicse unmittelbare Beeinflussung des Gitterkreises 
laBt sich nun sehr leicht beseitigen. Man hat nur das Entladungs- 
bzw. Ionisierungsgefa8 mit der Elektronenréhre in eine Metallhiille 
einzuschlieBen, deren Innenwand etwa mit dem einen Ende des Gliih- 
drahtes verbunden ist (Faradaykitig). 

Auer dieser Gitterkreisbeeinflussung gibt es aber noch eine 
zweite Art von Stérungen, die von der elektrostatischen Induktion 
der Anode auf das Gitter herriihren. Auch Potentialinderungen im 
Anodenkreis tibertragen sich auf das Gitter und lassen die Réhre in 
Audionschaltung ansprechen. Diese anodische Gitterinduktion ist erst 
in neuerer Zeit beachtet und in Rechnung gezogen worden?). Bei 
gewissen Problemen®) spielt sie sogar eine ausschlaggebende Rolle. 


Auch hier wollen wir einige Versuche iiber die anodische Gitter- 
induktion mitteilen. 


Die Anoden-Gitterinduktion. Wechselstrom 50 Perioden. 
Auf dem Anodenkreis, der eine Batterie von 20 Volt, ein Drehspul- 
galvanometer G (Fig.1) mit Nebenschlu8 N enthielt, wurde vermittelst 
des Transformators 7’ eine Wechselspannung von 50 Perioden iiber- 
tragen. Die Verstirkerréhre (Telefunken Type RE 16) befand sich 
dabei vollstindig, geschiitzt in einem Blechkasten. Eine Batterie B’ 


1) Siehe z.B. H. G. MOller, Die Elektronenrohren, 8.131. Braunschweig 
Friedr. Viewege & Sohn, 1920. ; 
*) 8S. etwa H. Barkhausen, Elektronenrdhren, S. 84. Leipzig, 8. Hirzel, 1923. 

3) H. Barkhausen, Jahrb. drahtl. Telegr. 21, 198, 1923. 
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in Potentiometerschaltung diente dazu, das Gitter nach Belieben auch 
auf einem unveranderlichen Potential halten zu kénnen. Gelegentlich 
wurde parallel zur Anode und dem 
Gitter ein kleiner Paraffinkondensator 
~C von etwa 50cm Kapazitét ge- 
schaltet. Dies bedeutete dann eine 
kiinstliche VergréBerung der Anoden- 
Gitterinduktivitat. Die Messungen 
sind mit einem Heizstrom von 
0,495 Amp. unter Verwendung von 
Wechselspannungen des _ einfachen, 
dreifachen und zehnfachen Betrages ausgefiihrt. Wir geben die 
Resultate in folgender kleinen Tabelle wieder. 


carted 


— 
/ Anodenstrom 


W echselspannung in Zentimeter-Ausschlag 
Intensitat 
ohne C mit 
(it a 42,0 42,0 
PERERCH so 7 “ss «| 37,2 24,0 
Dreifach' «.. ..42 <3 DOO 40,0 
Hehnrach Woz —s2 3. (> — 57,0 


Wir sehen, da8 bei kleinen Wechselspannungen, wie zu erwarten, 
eine Verminderung des Anodenstroms eintritt. Dies entspricht einer 
VergréBerung des mittleren negativen Gitterpotentials infolge der 
von der Anode auf das Gitter ausgeiibten Influenz. Besonders aus- 
gepragt ist der Effekt bei kiinstlich vergréBerter Anoden-Gitterkapa- 
_zitit. Wird die Wechselspannung aber vergréBert, dann tritt eine 
neue Erscheinung auf. Es ist die eigentliche Anodengleichrichtung 1). 
Diese tritt ein, weil der Widerstand Gliihdraht—Anode kein Ohmscher 
ist. Da im speziellen der Strom schneller als die Spannung wachst 
(Raumladungscharakteristik), solange man weit vom Elektronensitti- 
gungsstrom entfernt ist, so muS eine Gleichstromkomponente entstehen, 
die den Anodenstrom verstirkt. Wir haben demnach zwei entgegen- 
gesetzte Gleichrichtereffekte. Bei kleinen Wechselspannungen tiberwiegt 
die Gittergleichrichtung, bei gréBeren die Anodengleichrichtung; letztere 
um so rascher, je kleiner die Anoden-Gitterkapazitat ist. Bei einer 
bestimmten Spannung kénnen sich beide Effekte gerade kompensieren. 

DaB die Anodengleichrichtang auch bei kleinen Wechselspannungen 
schon vorhanden ist, wurde auf folgende Weise gezeigt. Man verband 


1) Siehe etwa H. G. MOller, l.c., 8.129. 
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das Gitter mittels des Schliissels S mit einer Spannung von solcher 
GroBe, daB der Anodenstrom derselbe war wie bei isoliertem Gitter. 
D. h. das Gitter wurde zwar auf demselben Potential belassen, auf 
das es sich isoliert selbstindig aufladet (Ruhepotential). Nur war 
jetzt die Gitterspannung (sie betrug etwa — 41/, Volt) ganzlich un- 
beeinfluBbar durch elektrostatische Induktion. Jede Audionwirkung 
war also verhindert. Die Werte, die man mit geéffnetem und ge- 
schlossenem Schliissel S bzw. mit und ohne Anoden-Gitterinduktion 
erhielt, sind folgende: 


Wechselspannung | 


gedffnet | geschlossen 
ING S ietcn ie ene nee | 38,0 . 38,5 
Kien ae | 34,4 39,1 
Stark (viell. zehnfach). . 77,0 72,5 


Man erkennt ohne weiteres, dai die Anodengleichrichtung, d. h. 
eine StromvergréBerung, auch bei kleinen Wechselspannungen vor- 
handen ist. 

Wir erwihnen noch einen Umstand, der bei einer quantitativen 
Bewertung der Gleichrichtereffekte zu beachten ware. Das Drehspul- 
galvanometer zeigt den zeitlichen Mittelwert des pulsierenden Gleich- 
stroms an. Von diesem kénnen je nach Wahl des Nebenschlusses NV 
beliebige Bruchteile gemessen werden. Fiir das Stromverhiaitnis ist 
aber hier nicht nur das Verhaltnis der Ohmschen Widerstande, son- 
dern auch das der Selbstinduktionen mafBgebend. Der Shuntwert 
ist nur dann derjenige fiir Gleichstrom, wenn fiir die betreffende 
Wechselstrom(Pulsations-)frequenz das Verhaltnis der Selbstinduktionen 
gleich dem der Ohmschen Widerstande ist. Ist, wie gewéhnlich, der 
Shunt induktionsfrei, so zeigt ein Drehspulinstrument einen kleineren 
Bruchteil an wie bei konstantem Gleichstrom. Die bei Audionréhren 
infolge superponierten Wechselstroms beobachteten Stromanderungen 
sind daher, am Nullstrom gemessen, in Wirklichkeit etwas gréfer. 
Unter sich sind aber die beobachteten Gleichstromkomponenten ohne 
weiteres vergleichbar. 


Versuche mit Hochfrequenz. Zu den Versuchen mit Hoch- 
frequenzstrémen wurde die Anordnung der Fig.2 gewahlt. Ein mit 
Wechselstrom von 50 Perioden betriebenes Induktorium J diente zur 
Anregung gedimpfter Schwingungen im Kreise FCL. C bestand aus 
eimer Leidener Flasche, Z aus sechs Drahtwindungen. Die Schwin- 
gungen wurden induktiv iibertragen auf eine im Abstand a befindliche 
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Spule Z’ von 20 Windungen und 7 cm Durchmesser. ©’ war ein 
Siemensscher Drehkondensator. Dieser und die Anodenbatterie B 
standen auf eiriem mit dem Schutzkasten M verbundenen Metallblech. 
Ks hatte sich namlich gezeigt, da8 ohne diese SchutzmaBnahme auch 
eine starke Induktionswirkung bei ausgeschaltetem L’ eintrat. Jetzt 
beschrankte sie sich fast ausschlieBlich auf die gegenseitige Wirkung 
von LZ und L’. Brachte man beispielsweise vor ZL ein Metallblech, 
so wurde hierdurch der Effekt beinahe véllig abgeschirmt (Wirbel- 
stréme). Die Intensitit der induzierten Wechselstréme wurde im 
iibrigen sowohl durch Anderung des Abstandes a als durch Ab- 
stimmung mittels des Drehkondensators variiert. 

In Fig. 3 sehen wir beispielsweise eine MeBreihe fiir’ konstanten 
Abstand a und verinderliche Stellung des Drehkondensators wieder- 
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gegeben. Die Messungen sind wieder mit einer Telefunkenrébre 
Type RE 16 aufgenommen. Die Funkenlinge F betrug dabei etwa 
1mm. Man erhilt eine ausgesprochene Resonanzkurve, deren Maximum 
bei 7 bis 8 Teilen des Drehkondensators liegt. Der Verlauf spricht 
dafiir, daB man hier iiberwiegende Gittergleichrichtung vor sich hat. 
Denn auch bei gréBeren Wechselspannungen haben wir immer noch 
eine Verminderung des Anodenstroms. In der Tat mu8 die Anoden- 
Gitterinduktion bei hohen Frequenzen eine intensivere sein als bei 
50 Perioden. Wir bemerken denn auch, da hier die beobachtete 
maximale Stromabnahme eine weit gréBere ist als dort. Bei kleinem 
Abstand a konnte der Anodenstrom sogar voéllig abgedrosselt werden. 
Immerhin wird auch hier die Resonanzkurve durch Anodengleich- 
richtung etwas deformiert sein. Dafiir kann vielleicht der Umstand 
-sprechen, daB sich die Eigenfrequenz des Schwingungskreises C’ L’ 
nach einer zweiten Methode bei etwas anderer Kondensatorstellung 
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ergab. Wurde nimlich zu CO’ eine Neon-Glimmlichtlampe als Indikator 
parallel -geschaltet, so leuchtete diese bei 11 Teilen maximal auf. Mit 
diesem Wert wiirde sich dann iibrigens eine Frequenz von 2.10® pro 
Sekunde berechnen. 

Zum SchluB sei noch ein Versuch erwahnt, der einen Vergleich 
zwischen der Starke der Anoden-Gitteriibertragung zu der einer direkten 
Gitteriibertragung erméglichen sollte. Zu diesem Zweck wurde der 
Schwingungskreis Z/C’ aus dem Anodenkreis entfernt. Dafiir legte 
man ihn jetzt mit der einen Seite an Erde (Gehause) und mit der 
anderen iiber eine groBe Kapazitét ans Gitter. Die Audionwirkung 
war jetzt sehr intensiv. Man erhielt bei a = 77cm eine Strom- 
verminderung um 45,5 cm. Dabei war die Empfindlichkeit der An- 
ordnung gegen friiher durch Parallelschalten eines Kondensators zu 
Gitter—Glihdraht im Verhaltnis < herabgesetzt. Die friihere Schal- 


st 


tung (Fig. 2) hatte anderseits 37,5 cm Stromverminderung bei a = 28 cm 
geliefert. Nimmt man an, daf die induzierte Wechselspannung mit a? 
abnimmt und da die Stromanderungen ein direktes Ma fiir den 
Gleichrichtereffekt seien, so wiirde sich das Empfindlichkeitsverhaltnis © 

45,5 /77\2 45,5 

37,5 @ 7,5 
also im Anodenkreis rund 50mal schwacher wirken als bei der ge- 
wohnlichen Gitteriibertragung. 

Beseitigung der Wechselstromstérungen. Wir haben fest- 
gestellt, daB Wechselstréme den Anodengleichstrom sowohl durch 
direkte als indirekte Einwirkung auf das Gitter beeinfiussen. Die 
Anoden-Gitterinduktion kann insbesondere bei hohen Frequenzen eine 
betrachtliche Gittergleichrichtung hervorrufen. Kiinstliche VergréBe- 
rung der Anoden-Gitterkapazitit verstarkt noch den Effekt. Man wird 
also zunichst Abhilfe darin suchen, daB man die Zuleitungen zu Anode 
und. Gitter mdéglichst voneinander entfernt halt, am besten Réhren 
mit getrennter Zufiihrung zum Gitter verwendet. Immerhin l48t sich 
durch Kleinhaltung der Anoden-Gitterkapazitit die Stérung durch 
elektrische Wellen nicht unterdriicken, nur herabsetzen. 

Ein weit vollkommeneres Mittel hat sich in folgendem ergeben: 
Man schaltet parallel zur Anode und dem einen Heizdrahtende 
eine groBe Kapazitat. Die auf den Anodenkreis induzierten Wechsel- 
spannungen werden dann praktisch kurzgeschlossen und damit fiir die 
Verstarkerréhre unschidlich gemacht. Vollkommene Beseitigung der 
Nullstromschwankungen erhielt man, wenn der Uberbriickungskonden- 
sator unmittelbar an den Stellen angeschlossen wurde, wo die Anoden- 


berechnen zu 


= 55. Dieselbe Wechselspannung wiirde 
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und Heizdrahtzufiihrungen in den metallischen Schutzkasten hinein- 
fiihrten. Namentlich auf der Anodenseite erwies sich die Wahl der 
Verbindungsstelle als wesentlich. Die Stérungen verschwanden nur 
unvollstindig, wenn der Kondensator z. B. an einer Stelle 20 cm vom 
Schutzgehause entfernt mit der Anodenzuleitung verbunden wurde. 
ZweckmaBig erwies sich ein Siemensscher (auf 2000 Volt gepriifter) 
Papierkondensator von 2 Mikrofarad, den man entweder auf oder in 
das Schutzgehiuse legte. Weniger giinstig war die Verwendung eines 
Glimmerkondensators, der keinen Blechmantel besa und daher elektro- 
statischen Stérungen von aufen nicht ganz entzogen war. Vielfach 
geniigte es schon, den Uberbriickungskondensator aur einpolig mit 
der Anodenleitung zu verbinden. Praktisch vollstindige Bescitigung 
der Wechselstromparasiten bewirkte indessen nur der beidseitig ver- 
bundene Kondensator. 

Um die Leistungsfihigkeit der neuen Schaltung zu erproben, 
wurde der Anodenstrom unter allen méglichen Stérungsverhiltnissen 
beobachtet. Zu den Versuchen wurde hier eine Seddigréhre, die 
infolge guter Gitterisolation auf Stérungen recht empfindlich war, 
verwendet. Das Galvanometer zeigte bei 80 Volt Anodenspannung 
einen Nullstrom von 90 mm (4.10~-4 Amp.) an. Der Versuchsraum 
befand sich im ersten Stock des Physikalischen Instituts, wahrend die 
elektrischen Entladungen bzw. Schwingungen im Souterrain in den 
verschiedensten Raumen erzeugt wurden. 

Zunachst wurde ein Réntgeninstrumentarium, das sich in gréBerer 
Entfernung befand, in Tatigkeit gesetzt. Bei einem Réhrenstrom von 
10 mA war die Fernwirkung zunichst so stark, daB der Anodenstrom 
ganz auf Null ging. Selbst ohne Einschalten der Réntgenréhre ging 
der Ausschlag auf die Halfte zuriick, wobei die Einstellung lebhafte 
Schwankungen aufwies. Die Wirkung war hier offenbar den Funken 
des Hochspannungsgleichrichters und der Korona-Entladung an den 
Leitungsdrahten zuzuschreiben. Wurde nun der Anodenkondensator 
angeschaltet, so ging der Ausschlag prompt auf seine Normalstellung 
zuriick. Jetzt wurden in einem etwas niheren Zimmer (Luftlinie etwa 
14 m) intensive kondensierte Funken mittels eines Wechselstromtrans- 
formators und einer Flaschenbatterie erzeugt. Der Réhrenstrom ging 
wesentlich zuriick und zeigte starke Schwankungen. Auch diese Kin- 
wirkung beseitigte der Kondensator vollkommen. Die Stérung war 
im iibrigen den elektrischen Wellen, die vom Funken ausgingen, nicht 
dem elektrischen Wechselfeld zuzuschreiben. Denn als man die Appa- 
ratur unter denselben Bedingungen, aber unter Ausschaltung des 
Funkenstroms, nochmals in Betrieb setzte, zeigte sich iiberhaupt keine 
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Wirkung auf den Nullstrom. Weiter wurde eine kleine Sendestation 
ungedimpfter elektrischer Wellen (von 500 m Wellenlinge), die in 
einem Abstand von etwa 8m aufgestellt war, in Funktion gesetzt. 
Man beobachtete zunichst eine Stromverminderung von 7mm bei 
konstanter Einstellung, die dann wieder bei Einschalten des Konden- 
sators vollsténdig verschwand. Und schlieBlich gelangten noch Ent- 
ladungen, die direkt in dem unter dem Versuchsraum gelegenen 
Zimmer erzeugt waren, zur Beobachtung. Eine Starkstrom-Geissler- 
réhre wurde mit 2006 Volt Drehstrom und 1/, Amp. betrieben. Dies 
bewirkte wilde Schwankungen des Anodenstroms tiber den ganzen 
Bereich, namentlich dann, wenn die Entladungsréhre unregelmaBig 
ansprach. Parallelschalten des Kondensators brachte die Stérungen 
wiederum zum Verschwinden bis auf den Rest einer eben noch erkenn- 
baren Zuckung (von 0,1 mm?). Auch hier stammten die Wechsel- 
stromparasiten von elektrischen Wellen. Denn ohne Entladungen hatte 
das Hochspannungswechselfeld keinen EinfiuB. 

Auch die Einwirkung von Funken, die im Beobachtungszimmer 
selbst erzeugt waren, wurde noch untersucht. In etwa 31/, m Abstand 
von der Réhre lieB man einen Funkenstrom von 71/, cm Lange, den 
man einem mit Rotax beschriebenen Induktor entnahm, iibergehen. 
Sogar hier vermochte der Kondensator den beinahe auf Null herab- 
gesetzten Anodenstrom auf seinen Anfangswert zurickzubringen. 
Immerhin sei die eigentiimliche Erscheinung erwahnt, daB bei An- 
wendung sehr kurzer Funken (etwa 1mm Linge) der Kondensator 
den EKinflu8 nicht véllig zu beseitigen vermochte, wiewohl hier die 
Stromverminderung geringer war als bei langen Funken. 

Nach allem darf also das Resultat festgestellt werden, daB bei 
den verschiedenartigsten intensiven Einwirkungen aus nichstem Um- 
kreis die Anoden-Kondensatorschaltung radikale Hilfe schafft. Die 
Schwankungen der Nullinie, wie sie z.B. noch bei den Registrier- 
versuchen meiner vorgingigen Arbeit (Uber die akustische Beob- 
achtung und galvanometrische Registrierung von Elementarstrahlen 
und Kinzelionen) zu sehen sind, kénnen daher nun vollig beseitigt 
werden. Man wird von diesem Mittel bei allen Stromimpulsregistrie- 
rungen (z. B. Funken- und Spitzenentladungen) mit Vorteil Gebrauch 
machen. Aber auch die Messung jeder Art von Ionisierungsstrémen 
laBt sich nun unter weitgehendem Ausschlu8 von Stérungen ausfiihren. 
Allerdings ist, da es sich hier zumeist um viel empfindlichere Kom- 
pensationsschaltungen handelt1), die Beseitigung der Wechselstrom- 


1) Literatur siehe etwa bei H. Greinacher u. H. Hirschi, Schweiz. 
Mineralog. u. Petrograph. Mitteil. 8, 153, 1923. 
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parasiten noch weit sorgfaltiger vorzunehmen. Ein Versuch mit dem 
von mir beschriebenen Ultragalvanometer) zeigte jedoch, daf auch 
hier die Parallelschaltung eines Kondensators zu Anode—Gliihdraht zur 
Abhilfe ausreichte. Es bleibt so zu hoffen, daB z. B. Réntgendosi- 
meter mit Elektronenverstérkung gegen die Einwirkung der benach- 
barten Réntgeninstrumentarien auch ohne vélligen Einbau in Faraday- 
katig unempfindlich gemacht werden kénnen. 


Ziirich, Physikalisches Institut der Universitat, Marz 1924. 


1) H. Greinacher, 126. Neujahrsblatt der Naturforsch. Ges. Ziirich 1924; 
ferner Ionen u. Elektronen. Leipzig, B. G. Teubner, 1924. 
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Uber den Einflu§ der Deformierbarkeit 
der Ionen auf optische und chemische Konstanten. I’). 


Von M. Born und W. Heisenberg in Gottingen. 
Mit einer Abbildung. (Hingegangen am 22. Marz 1924.) 


Unter der Deformierbarkeit « eines Atoms oder Ions verstehen wir 
den Betrag des elektrischen Momentes, den es im Felde 1 an- 
nimmt. — Der Wert von @ lift sich aus den Rydberg- und Ritz- 
Korrektionen der Serienspektra ableiten. Man erhalt dabei ver- 
schiedene Werte, je nachdem man die azimutale Quantenzahl k 
ganz- oder halbzahlig annimmt. Die so erhaltenen «-Werte ge- 
niigen mit betrichtlicher Genauigkeit dem Gesetze « = C Zex—3, 
wo die zur Bestimmung von Zeg, benutzte Abschirmungszahl un- 
gefahr mit der fiir die Roéntgenterme giiltigen iibereinstimmt. Die 
Einordnung der aus der Atomrefraktion bestimmten «-Werte der 
Edelgase in dieses Gesetz fiihrt dazu, daB *& halbzahlig gewahblt 
werden muS. Unter Heranziehung der Refraktion der Salze lat 
sich dann eine vollstindige Tabelle der «-Werte aller edelgasaihn- 
lichen Tonen aufstellen; mit Hilfe dieser Zahlen wird die Sublima- 
tionswirme der Alkalihaloide in guter Ubereinstimmung mit der 
Beobachtung berechnet; die wichtigsten Eigenschaften der Salz- 
molekel lassen sich dann numerisch vorhersagen. 


Kinleitung. Wé&ahrend die Quantentheorie fiir die Aufklarung 
des Atombaues sehr viel geleistet hat, hat sie zur Frage des Molekel- 
baues bis jetzt nur wenig beitragen kénnen. Daher war der Gedanke 
von Kossel besonders fruchtbar, die Betrachtung zunichst auf solche 
Molekelbindungen zu beschranken, bei denen die Quantentheorie eine 
méglichst geringe Rolle spielt, namlich auf die streng polaren Bin- 
dungen, die in der Hauptsache durch die elektrostatischen Anziehungen 
der Ionen zustande kommen. Kossel konnte eine groBe Menge qua- 
litativer Resultate tiber die chemischen Krafte auf diesem Wege ge- 
winnen; fiir quantitative Uberlegungen mute man sich allerdings auf 
die einfachsten symmetrischen Gitter beschranken und auch dann nur 
solche Eigenschaften der Gitter ins Auge fassen, bei denen keine 
asymmetrische Beanspruchung und daher keine einseitige Deformation 
der Ionen méglich ist. 

Ks zeigte sich bald, da viele mechanische, elektrische und optische 
Higenschaften der Kristalle mit dem einfachen Ansatz, bei dem die 
Ionen als elektrische Punktladungen angesehen werden, nicht erfaBt 


') Der wesentliche Inhalt dieser Arbeit und von Teilen der folgenden wurde 


auf der Sitzung des Gauvereins Niedersachsen der Deutschen Physikalischen 
Gesellschaft in Braunschweig am 9. Februar vorgetragen. 


M. Born und W. Heisenberg, Uber den Hinflu8 der Definierbarkeit usw. 389 


werden k6nnen |z. B. der Unterschied der Elastizititskonstanten C19 — Cay 
bei gewissen reguliren Kristallen, die piezo-elektrische Konstante, der 
Zusammenhang zwischen Dielektrizititskonstante und Reststrahl-Wellen- 
lange usw.|+); diese Diskrepanzen wurden auf Deformationen der Ionen 
zuriickgefiihrt, und es konnte gezeigt werden, da8 sie sich dadurch in 
der Tat formal beheben lassen®). Kossel selbst bemerkte, daB auch 
die chemische Valenztitigkeit mit der Deformation der Ionen im Zn- 
sSammenhang steht, wobei er als Mai der Deformation die Licht- 
brechung ansah*) In ganz anderer Richtung hat Debye die De- 
formierbarkeit der Atome zur Erklarung einer universellen Eigenschaft 
der Substanzen herangezogen, namlich der van der Waalsschen 
Kohasion der Gase‘); es gelang ihm, quantitative Beziehungen zwi- 
sehen der auch von ihm als MaS der Deformation betrachteten Re- 
fraktionskonstanten und der van der Waalsschen Kohiasionskonstanten 
abzuleiten. Qualitative Betrachtungen iiber den Zusammenhang von 

chemischer Konstitution und Drehungsvermégen spielen in der phy-. 
sikalischen und chemischen Literatur seit langer Zeit eine groBe Rolle. 
So hat z B. Heydweiller®) seine ausfihrlichen Untersuchungen 
iiber das Brechungsvermégen elektrolytischer Lésungen unter gleichen 
Gesichtspunkten ausgefiihrt. Neuerdings ist das ganze Material be- 
sonders von Wasastjerna®) und von Fajans und Joos”) durch- 


1) Siehe M. Born u. E. Bormann, Ann. d. Phys. 62, 218, 1920. Siehe 
insbesondere S. 224. 

2) M. Born, Phys. ZS. 19, 539, 1918. Siehe insbesondere § 3. 

3) W. Kossel, Sitzungsber. d. Bayr. Akad., math.-naturw. K1., 1917, 8. 127. 
Auf Grund der zitierten Arbeiten yon Kossel und Born ist wohl eine AuSerung 
yon Fajans und Joos in der nachher zu erwahnenden Abhandlung nicht ganz 
zutreffend, die dahin lautet, jene Arbeiten seien als ein Versuch anzusehen, die 
Bindungsart in Molekeln und Kristallen salzartiger Verbindungen auf eine rein 
elektrostatische Anziehung starrer Ionen zuriickzufiihren. Da von den fir 
Tonendeformatiou empfindlichen chemischen und physikalischen Higenschaften 
zunachst abgesehen wurde, beruhte auf der Erkenntnis, da{ in energetischer 
Hinsicht die Coulombschen Krafte jedenfalls als erste Annaherung zu gelten 
haben. Hine Beriicksichtigung der auf den Deformationen beruhenden nachsten 
Na&herung konnte erst erfolgen, wenn die Resultate der ersten Approximation 
hinreichend gesichert schienen und die Methoden zur Fortsetzung des Verfahrens 
ausgebildet waren. : 

4) P. Debye, Phys. ZS. 21, 178, 1920. 

5) A. Heydweiller, Ann. d. Phys. 41, 499, 1913; 48, 681, 1915; 49, 653, 
1916; Verh. d. D. Phys. Ges. 16, 722, 1914. 

6) J. A. Wasastjerna, Comm. Fenn. 1, 7, 1913, Nr. 87. Da uns die 
Originalarbeit nicht zuginglich war, haben wir das Referat von Kauffmann 
in den Phys. Ber. 5, 226, 1924 benutzt. 

7) K. Fajans, Die Naturwissenschaften 10, 165, 1923; K. Fajans und 
G. Joos, Molrefraktion von Ionen und Molekiilen im Lichte der Atomstruktur, 
ZS. f. Phys. 28, 1—46, 1924. Die Autoren hatten die Freundlichkeit, uns Hin- 


blick in die Korrekturen zu geben. 
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gearbeitet worden; diese Autoren haben Tabellen fiir die Refraktions- 
konstanten’ der einzelnen Ionen aufgestellt. Fajans und Joos haben 
besonders das Ziel verfolgt, den Zusammenhang der Veranderlichkeit 
dieser Konstanten in verschiedenen Verbindungen des betrachteten 
Ions mit der Art der chemischen Bindung aufzuklaren. 


Die vorliegende Arbeit stellt sich die Aufgabe, den Begriff der 
Ionendeformation mit der Quantentheorie der Atome in Verbindung 
zu bringen und die so gewonnenen Zahlen dazu zu verwerten, quan- 
titative Schliisse auf die physikalischen und chemischen Eigenschaften 
der polar gebauten Substanzen zu ziehen. 


Unter all den komplizierten Deformationen, die ein Ion unter 
der Einwirkung seiner Umgebung erleiden kann, ist die einfachste 
diejenige, welche unter der EKinwirkung eines homogenen elektrischen 
Feldes zustande kommt. Als MaB derselben betrachten wir die ,,De- 
. formierbarkeit“ o, nimlich das Verhaltnis des durch ein homogenes 
elektrisches Feld © erzeugten Momentes ) zur GréBe des Feldes: 
p =a. Wir werden im wesentlichen nur solche Eigenschaften der 
Substanzen ins Auge fassen, bei denen &% als eine dem Ion eigentiim- 
liche Konstante aufgefa8t werden kann (Deformationseffekte erster 
Ordnung). Ihnen gegeniiber kann man einen groSen Teil der Unter- 
suchungen von Fajans und Joos dadurch kennzeichnen, da sie die 
Effekte zweiter Ordnung studieren, die mit einer Anderung von 
verbunden sind (z. B. den Ubergang eines Ions aus der Lésung in 
das feste Salz oder den Gaszustand, die Verschiedenheit des «-Wertes 
des Ions in verschiedenen Verbindungen). 

Fiir die Bestimmung der «%-Werte gehen wir von einer neuen 
Methode aus, die den Zusammenhang zwischen der Deformierbarkeit 
der Jonen mit den Konstanten der Serienspektren benutzt. Als wich- 
tiges Nebenresultat ergibt sich dabei ein neuer Beleg fiir die von der 
Theorie der Zeemaneffekte geforderte Halbzahligkeit der azimutalen 
Quantenzahl &. Unter Heranziehung der Refraktionen der Edelgase 
und der Salze stellen wir eine Tabelle der «-Werte der edelgasahn- 
lichen Jonen auf, bei der sich ein einfaches Gesetz fiir die Ab- 
hangigkeit von der Kernladungszahl ergibt. Als Beispiel fiir die An- 
wendbarkeit dieser Tabellen berechnen wir die Sublimationswirme 
zweiatomiger Salze und alle wichtigen Higenschaften der Salzdampf- 
molekeln. In folgenden Arbeiten sollen kompliziertere molekulare 
Gebilde in 4hnlicher Weise untersucht werden. 


Sl. Abhangigkeit der Rydbergkorrektion von der 
Deformierbarkeit des Atomrumpfes. Die Terme der Serien- 
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spektren lassen sich bekanntlich in ihrer Abhangigkeit von der Lauf- 
zahl (Hauptquantenzahl) durch die Annahme eines zentralsymmetrischen 
Kraftfeldes mit betrachtlicher Genauigkeit darstellen!). Hierbei sind 
nach Schrédinger%) und Bohr’) zwei Arten von Babnen des 
Leuchtelektrons zu unterscheiden, solche, die ganz auBerhalb des Atom- 
rumpfes verlaufen (Bahnen erster Art), und solche, die in den Rumpf 
eindringen (Bahnen zweiter Art oder Tauchbahnen). Fiir die Bahnen 
erster Art kann man das Zentralfeld nach Potenzen von 1/r ent- 
wickeln +); im folgenden werden wir nur mit diesem Fall zu tun haben. 


Wir wollen nur solche Spektren betrachten, bei denen der Rumpf 
edelgasartig ist; also z. B. Spektren von Na, Mgt, Al++, Sit++ und 
die analogen Reihen. 


Wir diskutieren jetzt die wichtigsten Méglichkeiten fiir die Ab- 
weichungen des einen solchen Rumpf umgebenden Feldes vom Cou- 
lombschen Feld. 


Zunachst weiS man aus der Gittertheorie, daB die Entwicklung 
des Potentials eines edelgasihnlichen Rumpfes wegen seiner Wiirfel- 
syminetrie mit dem Gliede r—® anfangt; niedrigere Potenzen kénnen 
in merklichem Betrage nicht vorkommen, soweit die Riickwirkung 
des Leuchtelektrons auf den Rumpf vernachlassigt wird. Sobald man 
diese aber in Rechnung setzt, erhalt man, wie leicht zu sehen, ein 
Glied mit r~*; dieses hat Bohr bereits zur Abschatzung der GréBen- 
ordnung der Rydbergkorrektion bei Lithium benutzt. Man darf nim- 
lich annehmen, da der Rumpf in einem duSeren homogenen, elektri- 
schen Felde € ein elektrisches Moment p = «|€| bekommt; diese Kon- 
stante « hingt in einfacher Weise mit der Dielektrizitatskonstante 
zusammen. Wenn nun das Leuchtelektron hinreichend weit vom 


é 


Rumpf entfernt ist, kann man das von ihm erregte Feld |€| = ra) im 


Bereich des Rumpfes als homogen betrachten. Man erhalt also cin 
ue ‘ ‘ k : 4 

‘Moment p = —,- Dieses Moment iibt wieder eine Anziehungskraft 
r 


2pe  2ae 


auf das Leuchtelektron im Betrage von ik eo 808; ihr Poten- 
pot iat a €? 
ial ist —-—- 

2r4 


1) §. E. Fues, ZS. f. Phys. 11, 364, 1922 und 12, 1, 1922. 

2) BE. Schrédinger, ebenda 4, 347, 1921. 

3) N. Bohr, Ann. d. Phys. 71, 228, 1923. 

4) A. Sommerfeld, Atombau und Spektrallinien, 3. Aufl., 1922, Zu- 
satz 18, 8. 721. 
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Wir wollen nun diese beiden niedersten Glieder 


bs , 2% 

ie (1) 
ins Auge fassen und zunichst die ihnen entsprechende Serienformel 
ausrechnen. Nach der Theorie der sakularen Stérungen erzeugen 
diese beiden Glieder eine Zusatzenergie zur Energie der Kepler- 
bewegung, die man durch Mittelung iiber die ungestérte Bewegung 
erhalt: 


Ist Z die effektive Kernladung (Ladung des Rumpfes: Na|Z = 1, 
Mg+|Z = 2, Alt++|Z = 3 usw.), ag der Radius der einquantigen 
Wasserstoffbahn, » die Hauptquantenzahl und k die azimutale Quanten- 
zahl, so erhaélt man in bekannter Weise: 


r4 2 agneks 
3 ke i‘ 
Shin, ney Bee | 
E — ne DZ? 
r5 ~— Qaign3ki~ * 


Die Energie W ist also bestimmt durch 


3 k? 3 k2 
RhZ? a n2 n2 
n2 es OT ayers) + 


We 


Wir schreiben das in der Rydberg-Ritzschen Form: 


ii ae 2 
Rie 05\2° 
(n+, +7 4) (3) 
n 
wo 
7 3 22d, 5 230, 
4 Rhk’ak ' 4 Rhk7 ad,’ 
ie. PAL a | (4) 
; : 4Rhk ay 4 Rhea 
sind. 


Wir wollen nun die GréSenordnung von bs aus den durch die 
Gittertheorie bekannten Dimensionen der Ionen abschitzen. Das 
Potential eines neutralen Elektronenwiirfels, dessen Mittelpunkt (acht- 
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fach geladener Kern) im Koordinaten-Nullpunkt liegt und dessen Kanten 
den Koordinatenachsen parallel laufen, lautet in erster Naherung ?): 


a CR eo et a 


r9 ; ‘ 


wo a die halbe Diagonale des Wiirfels ist. Der Mittelwert dieses 
Ausdrucks iiber alle Lagen des Aufpunkts auf einer um den Nullpunkt 
geschlagenen Kugel ist Null. Nun wei8 man aus den Zeemaneffekten, 
daf der Rumpf einen Drehimpuls hat, also mit relativ hoher Frequenz 
rotiert. Es wird sich daher der Einflu8 der elektrostatischen Krifte 
des Elektronenwiirfels zum groBen Teile wegmitteln. Um den maxi- 
malen Einfin8 abzuschitzen, betrachten wir Lagen des Aufpunktes in 
einer der auf den Koordinatenachsen senkrechten Symmetrieebenen 
(z. B. in der y-Ebene; x = rcosg, y = rsing), wo das Potential 


den Ausdruck 
14 ate : 
9 96 (10 cost gm — 3) 


hat, und nehmen an, daB die Rotation des Rumpfes um die z-Achse 
erfolgt. Dann ist die mittlere Energie auf das auBere Elektron 
(Ladung —e): 


also hat man 


b, = — ate? 
: 6 


Die entsprechenden Ausdriicke von 0, und 0, sind: 


oe | 35 Z8 / a \* 
Ute Cau (eal 
" Nez ee 
Piast ews (=). 


Fiir die GréBe a benutzen wir die Ergebnisse von Fajans, Grimm 
und Herzfeld2), die a aus den Dimensionen und Energien der Salz- 
gitter bestimmt haben. Fiir Nat geben diese an: a = 0,517.10—% cm, 
also mit Z = 1 


1) M. Born, Verh. d. D. Phys. Ges. 90, 230, 1918. 
2) K. Fajans und H. Grimm, ZS. f. Phys. 2, 299, 1920; K. Fajans und 
K. F. Herzfeld, ebenda 2, 809, 1920; siehe auch A. Sommerfeld, Atombau und 


Spektrallinien, 3. Aufi., 2. Kap., § 7, 8. 132. 
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Schon bei den d-Termen [k — 3 bzw.1) 3], erst recht bei den f-Termen 
(k == 4 baw. 7) und den héheren sind diese Werte 0, 0, klein gegen 
die beobachteten. 

Da es sich iiberdies wohl um obere Grenzen handelt, so werden 
wir versuchsweise die Glieder mit b, bei den weit auben verlaufenden 
Bahnen weglassen. Wieweit dies berechtigt ist, kann man an dem 
empirischen Material selbst kontrollieren. Denn nach unseren Formeln 
mu bei Weglassung des b,-Gliedes 
Oe ke 
So cae 2 (5) 
sein; nur wenn das annihernd der Fall ist, halten wir die Bestimmung 
von 0, und 0, aus dem vom induzierten Dipol herriihrenden Gliede 
mit b, fiir berechtigt. 

Wir haben oben die potentielle Energie der Dipolwirkung auf 


2 

das auBere Elektron zu — Fai berechnet, also ist 
jee 6 
L— 9 ( ) 


Wir legen demnach den folgenden Rechnungen die aus (4) und (6) 
entstehenden Formeln 


ee 3 Ze? SE eee 
‘" 8Rhazk’ > 8 Khakis 
zugrunde; wir vereinfachen diese noch, indem wir 
5 = Eh 
einsetzen. Dann wird: fe 
3 272% : 2? 0 
OL cae — dana @) 


Wir stellen jetzt die fiir die folgenden Rechnungen benutzten 
spektroskopischen Daten zusammen: 


Taibelile “1; 
Li Na, ©) Mg* | ATP Sa WeSiEAS Ke 1 oCat ile Rp eiisnt Cs Ba* 
| 
—6,. .|/0,049 ; 
Pg Neosat Ee Toe Me aa sien a ee 
\) 
—,. .| — 0,015 0,045 |0,070 |0,089 | 0,25 0,35 10,48 7 
d dy - -|/ — 10,036 |0,10 |0,18 |0,21 {0,80 L 0,99 £ 0,03 - - 
f¢ ~o1+ +] — }0,0020 0,0044 | 0,0055 |0,0066 0,009 0,027) 0,086|0,055/0,032 |p 
dy. «|| — |/0,0064/0,016 | 0,020 (0,032 |0,035)0,16 |\0,35 |0,26 |0,16 


1) Auf die Frage der Ganz- oder Halbzahligkeit von k kommen wir unten 
zuruck. 
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Die Zahlen sind im allgemeinen den Tabellen von Paschen und 
Gétze und denen von Fowler entnommen. Die Berechnung der 
Korrektionen 0,, 0, aus den dort angegebenen Termwerten erweist 
sich als sehr unsicher, sobald die Werte etwa 0,01 unterschreiten. Bei 
den d-Termen von Li z. B. zeigen die bei Paschen-Gitze angegebenen 
TermgréBen einen so unverniinftigen Gang, da8 sich daraus tiberhaupt 
keine 0,, 0,-Werte ableiten lassen). Bei den f-Termen von Na, Mg", 
Al**, Sit++ sind die Korrektionen der Arbeit von Fowler2) ent- 
nommen und wir méchten annehmen, da sie trotz ihrer Kleinheit 
recht sicher sind. 


Allgemein kann man vorsichtig die Genauigkeit aller in der Ta- 
belle 1 angegebenen Korrektionen auf etwa 15 Proz. schitzen. 


Das Zeichen JT in der Tabelle 1 bedeutet ,,Tauchbahn“. 


Wenn man aus den Angaben der Tabelle 1 die a-Werte be- 
rechnen will, so mu8 man sich entscheiden, ob man die azimutale . 
Quantenzahl k ganzzahlig annimmt, wie es bisher am gebrauchlichsten 
war, oder halbzahlig, wofiir die Zeemaneffekte sprechen. Je nach dieser 
Entscheidung erhalt man ein verschiedenes Verhiltnis 0,/0, nach 
Formel (5). Die folgende Tabelle zeigt die theoretischen und die 


* ‘ ; ) 
empirischen Werte dieses Quotienten — 5 
1 


‘ae lLe .2. 


af feeds. | Sal wae 
Li || Na | Mer Aes Ports i | Ca* || Rb | Srt* Cs | Bat 
| 


| 
we | pe). ie | 


k2/3 | 18/3 
— 60/5, k ganzz.|k halbz. 


| ; ] ] 
pee teen) Gre woes, Tr | Te TT) Par |r Pe |e 
| . 
TS lee 2,08 || — ||2,4/| 2,2 | 2,6 | 24 3,2) T /28 ) 7 0,06) 7 
| T? 
| | 
f+ 5,38" | 4,08 | — ca 3,6 | 3,6 | 4,8 |3,9 5,92||9,8?| 4,7 || 5,0 | 7 


{| 
| 


Man sieht, daB, soweit es bei der Ungenauigkeit der Daten er- 
wartet werden kann, das Verhiltnis 0,/0, im allgemeinen richtig heraus- 
kommt; unsere Grundannahme: nahezu alleinige Wirksamkeit des 
Dipolpotentials, wird dadurch gerechtfertigt; die herausfallenden Werte 
haben wir durch Fragezeichen gekennzeichnet, was nur bedeuten soll, 
daB sie sich mit dem Dipolpotential ~ r~‘* nicht darstellen lassen. 


1) So ist zB. der Li-Term 8d auf 1/19) cm—! angegeben, wahrend der 
Vergleich mit dem Wasserstoffspektrum zeigt, daS schon die 10000 mal grofere 
Stelle (100 cm—1) falsch sein mu&. 

2) A. Fowler, Proc. Roy. Soc. (A) 108, 413, 1923. 
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Eine Entscheidung fiir ganz- oder halbzahlige k ist aus der Ta- 
belle 2 wobl kaum zu treffen. Wir rechnen im folgenden zunachst 
mit beiden Annahmen. Man erhialt so: 


Tabelle 3. 
« . 10%, | Lit | Nat Mgt | | alte# | sitete | K+ ook Rot srtt| Cs* |B 
3 ll Bese cas 
| | 
k ganzz. Ps, ie 0,23 | 0,125 0,083 |1,68 2 ‘ons 6,48%7| 2 
| | 
khalbz. |0,21 | 0,12 | 0,065 | 0,043 lo“ 2 |1,42]) 3,362) ? 


Die Zahlen sind aus den f-Termen berechnet, mit Ausnahme von 
Li, wo der p-Term benutzt ist; ferner sind die 0,-Werte zugrunde 
gelegt worden, weil diese wohl genauer als die 0,-Werte sind. Man 
sieht, daB vom Nat aufwirts die ganzzahlige Wahl von k etwa doppelt 
so groBe Werte fiir « liefert als die halbzahlige. 


§ 2. Deformierbarkeit und Refraktionskonstante der 
Edelgase und der Salze. Das in Tabelle 1 zusammengestellte 
Material erweitern wir nun durch die Deformationskonstanten der 
Edelgase, die man aus ihrem Brechungsvermégen berechnen kann. 
Ist n der Grenzwert des Brechungsindex fiir unendlich lange Wellen, 
N die Anzahl der Atome in der Volumeneinheit, so gilt die Lorentz- 
Lorenzsche Formel 


3 n?—1 


= 4aN mp2) (8) 

Bei einatomigen Gasen ist 2 mit der Dielektrizitatskonstante 
identisch. Wir wollen aber nicht die elektrisch gemessene Dielektri- 
zitétskonstante benutzen, sondern ziehen es vor, aus den optischen 


Messungen des Brechungsindex n, den Grenzwert n fiir unendlich 
lange Wellen nach der Formel 


a 
ny = n+ 43 (8a) 


zu extrapolieren, Nach den Angaben von Landolt-Bérnstein er- 
halt man: 


Tabelle 4. 
————— ——- 
| He | Ne | An |e ae 
| 
“ | 
10%, | 0,202 | 0,392 | 1,629 246 4,00 
| | 


Diese Zahlen kann man benutzen, um zwischen der halbzabligen 
oder ganzzahligen Wahl von & zu entscheiden. Die Deformier- 
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barkeit « mu natiirlich innerhalb jeder Periode mit wachsender 
Kernladungszahl abnehmen; tatsichlich sieht man das auch deutlich 
in der Reihe Na+, Mgtt+, Alt+++, Sit+++ der Tabelle 3. Wiirde 
man nun & ganzzahlig wahlen, so wiirden die Edelgase sich nicht 
richtig an die Ionen anschlieBen; z. B. hatte man fiir & ganzzahlig 
He Lit | Ne Nat A Kt 
«.10% 0,202 0,314 | 0,392 0,405 | 1,629 1,68, 
also stets die verkehrte Reihenfolge. Dagegen wird fiir k halbzahlig 
He Li* Ne Nat | A ket 
«.10%4 0,202 0,075 0,392 0,21 1,629 0,87 
die Reihenfolge und auch der Abfall der GréBe richtig. 

Wir erhalten also das wichtige Resultat: 

Aus den Deformationskonstanten der Edelgase und der 
edelgasahnlichen JIonen folgt die Halbzahligkeit der 
Quantenzahl k}). ; 

Weiteres Material gewinnen wir mit Hilfe der Refraktion der 
Salze. Diese setzt sich aus zwei Anteilen zusammen; der erste beruht 
auf der Verschiebung der Ionen im Gitter als ganze, der zweite auf 
der Deformation der einzelnen Ionen. Der erste Anteil liefert den 
Anstieg des Brechungsexponenten beim Durchgang durch die ultra- 
rote EKigenfrequenz des Gitters (Reststrahl) und 1i8t sich leicht ab- 
trennen; um den zweiten Anteil (lonendeformation) rein zu bekommen, 
hat man einfach den Brechungsindex m vom Sichtbaren bis ins kurz- 
wellige Ultrarot zu nehmen bis zu der Stelle, wo sich das erneute 
Absinken, verursacht durch die Reststrahlfrequenz, bemerkbar macht, 
und ihn durch eine einfache Dispersionsformel, wie (8a), darzustellen. 
Die GréBe n bestimmt die Summe der Deformationskonstanten der 
einzelnen Ionen Xa des Salzes wieder durch die Formel *) (8), wobei 
man WN durch die Gitterkonstante 0 ausdriicken kann. 

Wir entnehmen die 0-Werte der Zusammenstellung in dem 
Buche von Ewald), die Brechungsindizes der Alkalihaloide einer 


1) Dieser SchluB hangt offenbar wesentlich von der Méglichkeit ab, die 
Quantenzahl k in Analogie zur Theorie der mehrfach periodischen Systeme 
mit dem mechanischen Impulsmoment des Elektrons zu identifizieren und die 
Mechanik im Sinne der Gleichungen (2) anzuwenden, Ob sich die wirkliche 
Quantenzahl spiter einmal als ganz herausstellen wird, kann hierdurch nicht 
entschieden werden. 

2) Die Giiltigkeit der Formel (8) bei Kristallen ist auf kubische Gitter 
beschrankt, wo der HinfluS der Nachbarionen auf ein Ion durch die ,Lorentz- 


sche Kraft“ “= % dargestellt ist (s. M. Born, Atomtheorie des festen Zustandes, 


§ 43, 8. 773. Leipzig 1923). 
3) P. P. Ewald, Kristalle und Réntgenstrahlen. Berlin 1923. 
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Arbeit von Spangenberg }), der sie fiir die drei Linien He (A = 656), 
NaD (4 = 589), Hg(4 = 486) gemessen hat. Die Extrapolation auf 
n(A = co) haben wir graphisch ausgefiihrt (in einigen zweifelhaften 
Fallen zur Kontrolle mit der Methode der kleinsten Quadrate). 


Tabelle 5. 

6. 108 | F Clo Br J 

ai eg i | | 
Wil arent Caen ALOR, | sb, 5,49 6,06 2) 
Na «5. « a WIGS | e535 © |r oe 
K.. poem © 5,88 G26 Fee bee erie 
Rb. ..omes, |) 73,663). |) 2657 je 16.00. wieaeas 
Cn. 2 oa. 6,02 4,10 ®) 4,303) | 4,56 3) 

Tabelle 6. 
n F Cl | Br J 
Ties eae be 1,3846 1,6360 1,742 1,883 
Naive ck cette Leos 1,5255 | 1,608 16718 
Kents ee Wh eon 1,4725 | 1,534 1,625 
Rb =. se. 1,38897 3)| 1,476 | 1,528 1,607 
Ose eect 2688 1,620 %) | 1,6693%)| 1,739 3) 
Hieraus berechnen wir folgende 2 a-Werte: 
Tabelle 7. 

Sa. 102% FE Cl Br J 
i bisa esa #096 2,92 | 3,98 | 6,10 
ING eee 1,180 3,26 4,37 6,41 
RS Se 308 4,12 5,82 7,48 
RDS epee: OFC wee ACTS 6,04 8,11 
GS ct. eee 3,62 5,79 7,10 9,15 


Aus den ersten drei Horizontalreihen dieser Tabelle finden wir 
durch Abziehen der aus Tabelle 3 entnommenen «Werte von Li, Na, 
K je drei «-Werte fiir die Halogenionen: 


Tabelle 8. 
a. 10% | F- Oils: | Br- sa 
aus dem Li-Salz. . 9,848 9.84) |) "3.96 6,02 
entree th 0,97 3,05 4,16 6,20 
Gal ee 1,15 Cg ee 6,61 
Mittel || 0,99 305 | "any 6,28 


1) K. Spangenberg, ZS. f. Kristallogr. 57, 517, 1923. 

*) Hine zweite Angabe von Davey (6 = 7,074.10—8) stimmt nicht mit 
dem aus der Dichte (4,061) berechneten Werte (6 = 6,01. 10—8), 

3) Dieses Gitter ist vom Cs(l-Typ. 
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Die Zahlen jeder Spalte zeigen einen systematischen Gang, der 
darauf zuriickzufiihren ist, daB die Ionen in den verschiedenen Gittern 
nicht vollstindig gleich sind, sondern selbst eine allseitige Kom- 
pression oder Dilatation erfahren. Es ist dies einer der Effekte, die 
Fajans und Joos in ihrer zitierten Arbeit genauer untersuchen, die 
aber fiir den Zweck der vorliegenden Arbeit als ,,Effekte zweiter 
Ordnung“ unberiicksichtigt bleiben sollen. Von diesem Standpunkte 
aus bilden wir die Mittelwerte jeder Spalte. 

Die so gefundenen Mittel fiir Halogenionen ziehen wir von den 
Zahlen der Tabelle 7 zeilenweise ab und erhalten dadurch «-Werte 
fiir die Alkaliionen, von denen die ersten drei zur Kontrolle unserer 
friiheren Zahlen dienen, wihrend die letzten beiden fiir Rb+, Cst 
neu sind. 


Tabelle 9, 
Aus dem Aus dem Aus dem § Aus dem : Aus dem 
24 
Sag! | F-Salz Cl-Salz  Br-Salz | J-Salz Migsel Spektrum 
| | | 
Lit . | 0.07211 O05 | —0,19 | iy Sas! 0,075 
Nat | 0,19 | 0,21 | 0,20 0,13 0,18 0,21 
Ke | 103 | 1,07 | 1,15 | 1,20 1,11 0,87 
Robt 1,79 | 1,73 1,87 | 1,83 1,81 — 
Cst Ree. S7a-| 9,98 | 2,87 2,79 | (3,362) 


DaB der «-Wert fiir Li hier negativ herauskommt, beruht auf seiner 

Kleinheit im Verhaltnis zu den gesamten «-Werten der Salze und 

auf dem soeben erwahnten Gang in den Spalten von Tabelle 8. 
Wir stellen die Resultate noch einmal zusammen '). 


Tabelle 10. 
He Lit 
102 = 0,262 0,075 
~ F- Ne Nat Mgt** Altt+ gittt+t+ 
Se. 104 = 0,99 0,392 capewl 0,12 0,065 0,043 
C1- A kt 
Grate" s) == §,05 1,629 0,87 
Br- Kr Rb* Bret 
eames == - 4,17 2,46 1,81 1,42 
J 3,4 Cs* 
mote" to 96,28 4,00 2,79 


1) In Anbetracht der Vernachlassigung jener mehrfach genannten ,Effekte 
zweiter Ordnung“ begniigen wir uns mit einer Genauigkeit von etwa 10 Proz. 
Bei den Metallen zichen wir die spektroskopischen «-Werte vor, soweit sie vor- 
handen sind. Das groBe Material tiber Refraktion von Ionen in Lésungen, das 
besonders von Heydweiller und seinen Schiilern gesammelt worden ist, haben 


wir unberiicksichtigt gelassen. Man findet es ausfthrlich diskutiert in der 
_zitierten Arbeit von Fajans und Joos, 


LS oe | 
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§ 3. Abhangigkeit der Deformation von der Kern- 
ladung. -Die Zahlen der Tabelle 10 zeigen einen sehr regelmaBigen 
Gang; man erkennt die Zunahme der Festigkeit der Elektronenhiille 
mit wachsender Kernladung, und man sieht auch deutlich die Ab- 
nahme der Festigkeit in den héheren Perioden. 

Uber die Anderung der Festigkeit innerhalb einer Periode, d. h. 
die Abhangigkeit des a von der Atomnummer Z, gibt es kein streng 
giiltiges Gesetz. Fiir den einfachen Fall des Bohrschen Helium- 
modells hat Kramers’) die Polarisierbarkeit berechnet und gefunden, 
daB& «% proportional der dritten Potenz des Radius der deformier- 
baren Elektronenschale, also etwa umgekehrt proportional der dritten 
Potenz der effektiven Kernladungszahl Z.g, ist. Dieses Gesetz 

a= CO, Zoe (9) 
dirfte weitgehend unabhingig von dem speziellen Modell sein. Dazu 
fiihrt zB. folgende grobe Dimensionsbetrachtung: « hat die Dimen- 
sion eines Volumens, wird also proportional a? sein, wenn a der 
Radius der auBeren Schale ist, auf deren Deformation es haupt- 
sichlich ankommt; a ist aber umgekehrt proportional zu Zex.. 

Man kann nun zeigen, daB dieses Gesetz tatsichlich recht genau 
zutrifft, wenn man eine verniinftige Wahl der effektiven Kernladung 
trifft. Bei He und Li* sind nur die beiden K(1,)-Elektronen vor- 
handen, die den deformierbaren Rumpf bilden. Man wird daher er- 
warten, daB ungefahr fiir He Zee, = 2, fiir Li Z., — 3 zu setzen ist. 

In den héheren Perioden hangt dic Deformierbarkeit hauptsachlich 
von den am weitesten nach auBen dringenden Elektronenbahnen ab; 
eine genaue theoretische Berechnung der Abschirmungszahl ist natiirlich 
unausfiihrbar. Kinen Anhaltspunkt hat man in den Abschirmungs- 
zahlen, die man zur Darstellung der Réntgenterme (Ablésungsarbeit 
eines Hlektrons aus der Edelgaskonfiguration) gebraucht. Fiir die 
zweite Periode laBt sich diese Zahl aus den Angaben von Bohr und 
Coster?) relativ genau berechnen. Die folgende Tabelle enthalt die 
von ihnen angegebenen Werte fiir die Quadratwurzeln aus den (in 
Kinheiten der Rydbergzahl) gemessenen Termen fiir die ersten Glieder 
der L-Reihe, erganzt durch den von Hertz) bestimmten Wert fiir Ne: 


Tabelle 11. 
Ne Na Mg Al Si Pp iS) Cl 
+L = 10 11 LZ 13 14 15 16 17 
ae 
We == 1,08 = 1,87 2,28 = 3,15 3,44 3,84 


1) H. A. Kramers, ZS. f. Phys. 13, 312, 1923. 
?) N. Bohr und D. Coster, ebenda 12, 342, 1923. 
3) G. Hertz, ebenda 18, 307, 1923. 


4 We er ee ae 


“ 
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Sucht man nun diese Terme in der Form 
= A(Z—7) 
darzustellen, so findet man mit der Methode der kleinsten Quadrate y=6,8. 

Wir haben gefunden, daS zur Darstellung der w-Werte die Ab- 
schirmungszah! y = 6 am besten pabBt. 

Fir die folgenden Perioden sind die Réntgenterme zur quanti- 
tativen Bestimmung von y nicht zu brauchen; doch haben wir uns 
an der bekannten Figur von Bohr und Coster tiberzeugt, daB die 
von uns zur Darstellung der «-Werte gewahlten Abschirmungszahlen 
auch fiir die Réntgenterme ungefahr richtig sind. Wir wahlen: 


7. , 
K-Schale. . =... 0 N-Schale. .... . 28 
LE SS OE Re, ere ae eed & Ean eee ee ey) 
ee eS, SS 
; 
Damit erhalt man folgende Tabelle: 
Tabelle 12. 
He Lit Bett Bett 
Las. “ae 2 3 4 5 | : 
10%a ... 0,202 0,075 | a 
Co Zoe. 1,616 2,02 I (iene 
10% a. - - 0,228 0,067 0,028 0,0145 ase4 
O- =_ i ae Ne Nat Mgt* Alttt sitt +t | 
Z, : 2 3 4 5 6 7 8 
eff . 
102% ec 0,99 0,392 0,21 0,12 0,065 0,043 anne 
C= a 2%, 26,8 25,1 26,2 25,9 22,3 22,0 La : 
10** a, (3,1) 0,91 0,886 0,197 0,114 0,072 0,048 ; 
= 7 A BF Carty) Bett. cite 4 
i 3 4 5 6 7 8 9 ; 
10%e@ ... 3,05 1,63 0,87 | ren 
C= «Zi, . 195 204 188 | [ “196 : 
10** ao: (7,25) 3,06 Ee, 0,91 0,57 0,38 0,27 
Bech Bt . BE me eee teeter 
Lost 6 th 8 9 10 11 12 a 
Le) 
10% a 4,17 2,46 1,81 1,42 | u a 
C= «Z3, 1430 1260 1320 1420 | a te 
1074 ce . 6,4 4,04 2,70 1,90 1,38 1,04 0,80 
A ae ert ol x Cs* Bauteeeat*. Cette.) 
(A a 6 7 8 9 10 11 12 OR 
NO24 tir, on 6,28 4,00 2,79 ie 0: 
(az a Ziy - 2150 +2050 2085 | ae 
"ak ae 9,6 6,05 4,05 2,85 2,08 1,56 1,20 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. XXIII. 98 
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Hierin sind aus den vorher bestimmten «-Werten (Tab.10) die 
Koeffizienten C = « Z3,, berechnet, dann aus diesen die Mittel gebildet 
und mit deren Hilfe die «%-Werte zuriickberechnet und fiir die benach- 


ac. 1978 
4 


10 


20 


50 
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7000 : 


2 3 45 6) GROG 10 fo 442 
VMs 


barten Ionen extrapoliert. 
Die Extrapolation nach 
wachsender Kernladung 
scheint uns recht sicher, 
die nach abnehmender 
aber bedenklich, vor allem 
bei O-~— und S—~—, deren 
a-Werte  sicherlich in 
Wirklichkeit erheblich 
kleiner sind (siehe unten). 
Fig. 1 veranschaulicht die 
Tabelle 12; die Abhangig- 
keit zwischen Zz. und 
nach Formel (9) wird da- 
bei . in  logarithmischer 
Skala durch gerade Linien 
mit der Neigung tgq@ 
= — 3 dargestellt. Wir 
haben unsere Zahlen mit 
denen von Wasastjer- 
na‘!), sowle denen von 
Fajans und Joos”) ver- 
glichen, die zu diesem 


Zwecke mit pha wee (NV Lo- 


+ schmidtsche Zahl pro 


Mol) zu dividieren sind. 
Wir fanden dabei, daB 
keine besonders auffalli- 
gen Abweichungen vor- 
liegen; die Unterschiede 
sind zum Teil zweifellos 
reell und beruhen auf dem 
verschiedenen Ursprung 


1) J. A. Wasastjerna, 
es 

2) K. Fajans u. G. Joos, 
(Ep ce 
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der Zahlen, vor allem darauf, daB die zitierten Forscher die Re- 
fraktion der Liésungen besonders stark benutzten. Ein Teil des 
Unterschiedes kommt auch daher, da8 wir auf unendlich lange Wellen 
extrapoliert haben, wahrend Fajans und Joos die Natrium-D-Linie 
zugrunde legen. Fiir die von uns betrachteten ,,Effekte erster Ord- 
nung“ spielen die Unterschiede keine weseuntliche Rolle. 

Als Probe auf den extrapolierten Ca++-Wert berechnen wir die 
Refraktion des Flu8spats CaF, und vergleichen sie mit der Be- 
obachtung '): ; 

Oper, = 0,57 + 2 < 0,99 = 2,55, 
peo. = 2,50. 

Die Halogenwasserstoffe kann man zur Bestimmung der «-Werte 
fiir die Halogenionen nicht benutzen; denn bei ihnen dringt der 
Wasserstoffkern in die Elektronenhiille des Anions ein und verindert 
ihre Festigkeit. Man kann aber schlieBen, daB der o%-Wert des 
Halogenwasserstoffs zwischen dem «%-Wert des Halogenions und dem 
des benachbarten Edelgases liegen mu; denn denkt man sich den 
Abstand des Ht+-Kerns vom Halogenkern veriandert, so mu8 bei sehr 
groBem Abstand der «-Wert des Halogenions gelten, beim Abstand 
Null der des Edelgases, bei mittleren Abstanden also ein Zwischen- 
wert. In der Tat ist das auch der Fall, wie folgende Daten zeigen. 


HCl HBr HJ 
n = 1,000435 1,000 594 1,000881. 
Man erhilt: 
Tabelle 13. 

@. a0" | a. 1024 a. 1024 
1,63 ig S| ls a ee 4,00 
oes 2.56 LHBE . . | CUI a he 888 
G:. 3,05 | Br- PGE: ol F ameregeae ae 6,28 


Offenbar kann man durch eine analoge Uberlegung auch die Kleinheit 
der Refraktion der Li-Salze verstehen, wie sie in der Anomalie der 
ersten Zeile von Tabelle 9 zum Ausdruck kommt; sie beruht auf der 
groBen Anniherung des sehr kleinen Lit-Ions an die groBen Halogenionen. 


§4. Die Sublimationswarmen der Salze. Wir wollen die 
a-Werte zur Berechnung der Sublimationswirme der Salze verwerten. 
Wihrend in den regular kristallisierenden festen Salzen die Ionen so 


1) Eine Diskussion der «-Werte mit Hilfe der Refraktion komplizierterer 
doppelbrechender Kristalle scheint uns nur im Zusammenhang mit einer Theorie 
der Doppelbrechung selbst nach der Ewaldschen Methode fruchtbar zu sein. 
Wir behalten uns vor, darauf zuriickzukommen, 

28 * 
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regelmiBig im Gitter gelagert sind, daB sie keine einseitige Defor- 
mation erfahren, werden in der Dampfmolekel die Ionen aufeinander 
gerichtete Krafte ausiiben, die zu starken Deformationen fiihren. Von 
diesen hingt also auch die Arbeit V ab, die bei der Bildung der 
Molekel aus den Jonen frei wird; V ist offenbar gleich der Differenz 
aus der Gitterenergie U und der Sublimationswirme S beim absoluten 
Nullpunkt, wie sie mit Hilfe des Dampfdruckes direkt gemessen wird: 

Y= 0—%. (10) 


Die quasielastische Energie, die bei Erregung eines Dipols p ent- 
steht, ist bekanntlich Z p Die potentielle Energie m zweier Ionen 
(+ e,o,) und (—e,o,) im Abstand r besteht aus der Coulombschen 
Anziehung der Gesamtladungen — a einer AbstoBung =, die aus 


der Gittertheorie bekannt ist, den Anziehungen der Ladungen auf die 


: , : ej e : ; : ; 
induzierten Dipole — - a — = , der quasielastischen Energie der Dipole 
Pi’ 4 Pe" | schlieBlich der Wirkung der Dipole aufeinander — 
DY ee Se Fie 3 i 


also im ganzen 


> 


271 Pa, 
r3 


Mes, a0 pie Pap Py? Ps? 2 Pi Po 
ae op ee Sha Ja," *- 82 Gy 
Die Gleichgewichtsbedingungen lauten: 
a) 
oP ee ee 
Op, O De Or 
Die beiden ersten dieser Gleichungen heiSen ausfiihrlich: 


==); 


2 0, € Oy 
ne 2H» C by 


_ 6%, , 2H, Me 
ee € Oy re 2 Oy O69 € - (12) 
v2 v5 3 


Dies setzen wir in » ein und erhalten: 


Oy bel eee ata) 2 €2 04, 


g=— ; 7 Si ee (13) 
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Jetzt bilden wir die dritte Gleichgewichtsbedingung: 
og ei 9b , 2(e%, +a) , 140, & 
SS ee a) a 
Um die Energie p bis auf Glieder 2. Ordnung zu bekommen, genigt 
es, r aus Gleichung (14) bis auf Glieder 1. Ordnung zu bestimmen: 


r=nmt+n; 1-29, irene eset = (| 
Yo° 1? an 
also » (15) 
(0% + %9) T° as 
8 ema re eae wo eaxe V9 
ist. Setzt man dies in @ ein, so erbilt man nach leichten Umformungen 
o ers Oy + Oy O, + O%\2 20, b 
=F To E of 27,3 + ( 2198 ) i £98 F 18) 
Nach der Gittertheorie ist 
ee ae 
>= "9° 98) (7) 


0) 
dabei bedeutet r, = Z die halbe Gitterkonstante, a die Madelungsche 


a 
Zahl (- nr ist die elektrostatische Energie des Gitters pro Molekel ), 
9 


endlich S(9) = S'(9) + BS” (9), wo S’(9) und S”(9) die Gittersummen 
der AbstoBungskrafte ungleichartiger bzw. gleichartiger Ionen sind. 
Nach den Erfahrungen') iiber die Elastizitatskonstanten von NaCl 
und KCl muS man f — —0,5 setzen. Die Zahlenwerte sind: 
NaCl-Gitter: a = 1,748; §(9) = 5,75, | 
Cs Cl-Gitter: a = 1,018; S(9) = 0,0514. f 
Den Ausdruck «, +, kann man mit Hilfe von (8) direkt durch 
den Brechungsindex n des Kristalls darstellen; denn ist ¢ = N.03 
= 8Nrj die Zahl der Molekeln in der Zelle, so wird nach (8) 


(18) 


Fiir das NaCl-Gitter ist ¢—= 4, fiir das CsCl-Gitter 1. Aus 
—g erhalt man die Bildungswirme V der Molekel aus den Ionen in 
keal (pro Mol) durch Multiplikation mit 2,388.10—-11. N (WV = 6,06. 108 
Loschmidtsche Zahl pro Mol). Man findet: 


588.10" |°/S(9) |, | 27 Bees (228) 


ac sen | 8aen2+2\ a aN (19) 
tt OY eee 82)" 


1) M. Born, Atomtheorie des festen Zustandes, 8.740. Leipzig 1923. 
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Mit dieser Formel ist die folgende Tabelle berechnet. Darin 
sind in der ersten Spalte diejenigen Werte Vo der Bildungswarme 
eingetragen, die bei undeformierbaren Ionen gelten wiirden; in der 
zweiten Spalte die Werte des Faktors, dessen Abweichung von 1 den 
Einflu8 der Deformierbarkeit ausdriickt. In der dritten und vierten 
Kolonne stehen die Werte der Gitterenergie 1) U und der Sublimations- 
wirme?) §. Die beiden letzten Spalten enthalten schlieBlich die 
GréBen U—S und Dwr, die einander gleich sein sollen. 


Tabelle 14. 


| 
Vis Ase U S u—s vs 
| 0 
Na, fea ae 147 E087, 282 56,6 165 161 
Na Clete cee 121 1,150 182 44,3 | 1838 139 
ist waves, 405 eee 114 171s eel ae 38,6 | 183 | 4188 
Nati Ge ree 1050 Wont,196 a 58 37,0 121 126 
cE et ear 126 ip ihs Sieh! 41,9 149 140 
Ke Oleg cs hee se 108 15145, 0 ¢ 164 ol oe 4 0'o 123 124 
K Prete see 103 Li6tem loG BS: De is 120 
Ked.ens ote ee 96 | 1,175 | 145 37,2 708. Wy Sata 
Rb, . ene 110°} ‘1101 [163 40,0 | 193 122 
Rb Ole ete caer: 108. 0 1540 ee 156 37,8 118 119 
RbiBr ef 99 1,168 | 149 37,0 Mil aD 115 
RbJgyeee ee 93 1,190=4 140 37,0; ale 103.0 ee 
| | | 

OS hate doves 118 >. |> 2,150 Aly 370 34,7.) 135 129 
CSClE ease) 99 1,164 | 146 87,8 | 109 (tas 
OsBrn. meee 94 1,173 | 139 Sony eee 110 
ORE os kaes Sar CP SPSS “oi oleae 36,6 | 94 105 


Die Tabelle zeigt, daB der theoretische Wert von V = U—S 
im allgemeinen nur wenige Prozent vom beobachteten abweicht; nur 
in der Reihe der Cs-Salze treten gréBere Unstimmigkeiten auf. Ein 
Vergleich zwischen der ersten und den beiden letzten Spalten der 
Tabelle lehrt, da8 die Polarisation wesentlich ist fiir die gute Uber- 


einstimmung. 10 bis 20 Proz, der Bildungswarme riihren yom Ein- 
flu8 der Jonendeformation her 8). 


1) Die Gitterenergien haben wir mit den 6-Werten der Tabelle 5 neu ge- 
rechnet nach den Formeln 


9 1026.10 §8- — keal fiir NaCl 
Gey. oo 


ut 
a "9 597. 10-8 - keal fiir CsCl. 


*) H. v. Wartenberg und Ph. Albrecht, ZS. f. Elektrochem. pares Ue 
1921 und H.v. Wartenberg und H. Schulz, ebenda 27, 568, 1921. 

3) Die Zahlen der Tabelle14 bedeuten natiirlich auch eine direkte Bestiti- 
gung der Gitterenergien. Verbindet man damit die Knippingschen Werte fir 
die Trennungsarbeiten der Halogenwasserstoffe in Ionen, so folgt daraus, wie an 
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Dies Ergebnis berechtigt uns, auch die iibrigen Daten der Salz- 
molekeln aus (11) zu berechnen.. Die folgende Tabelle enthalt den 
Kernabstand r nach Gleichung (15), das aus diesem berechnete Triig- 
heitsmoment A und das elektrische Moment p der Molekel, berechnet 
nach der Formel 


o 
p=er—(mtm)=er(I-S Ey...) (20) 
0 
Bei der Berechnung von r, A und p haben wir uns auf 
Glieder 1, Ordnung in = beschrankt, da die Glieder 2, Ordnung nur 


wenige Prozent ausmachen. 


Tabelle 15. 

Ja. 108| A. 1038) p. 1027) |r. 108| 4.1038 p. 1027 

| | it | 
NaF. | 1,92 | o¢63 | oo2 | RoF .....| 2561 1,68 | 1,22 
NaCl | 2,29 | 1,21 1,09 || RbCl... . || 2,68 | 2,06 | 1,98 
Na Br peat tiie | 415 i Beer... . fl 2,80 | 5,34" | 1,34 
NaJ | 2,59 2,16 POLO ROD wees fie e296 7,38 1,41 
ea cen OF te LO | 1.06 Hl Os W.i 42 fl 2,46 | 1,60 117 
Bop. ...-. ape T 2,01 | 1,22 | Osc] ..,.. | 2,82 | 3,69 | 1,84 
ire, >...) 2,68 {3,10 | 1,28) CsBr .... | 2,94 | 7,14 | 1,40 
eee 4s. P88 | 4,08 |. 1:96- Cad So. a. s, 4. 3,10) | 10,88- | 2,48 


Empirisches Material zur Priifung dieser Daten liegt noch nicht vor. 


§ 5. Schwingungen binairer Molekeln. Die Rechnungen 
des vorhergehenden Abschnitts geben uns auch die Moéglichkeit, die 
Schwingungen der Salzmolekeln in allen Einzelheiten zu studieren. 
Die quasielastische Kraft, durch welche die Kerne an ihre Ruhelage 
gebunden sind, ist bekanntlich durch die zweite Ableitung des 
Potentials g gegeben. Die Frequenz w der Kernschwingung steht 
also mit gp” in der Beziehung 


2 l 1 1 
9 " Eee gtony 21 
uo? = gp, wo paericn (21) 


Dabei bedeuten m, und m, die Massen der beiden Ionev. Aus 
(14) und (15) ergibt sich gy” bis auf Glieder erster Ordnung ein- 
schlieBlich: 

7 ee (1 2s ene 5 (a, + “1 = 8 e? (1 4 (et eal), (22) 
0 


are) 2 r8 78 ro? 


anderer Stelle gezeigt worden ist (M.Born, Atomtheorie des festen Zustandes 
89, 751, 1923), fiir die Dissoziationswarme des Wasserstoffs 80 keal (mit einem 
Fehler von etwa + 5keal). Es scheint uns dies yorlaiufig die zuverlassigste 


Bestimmung dieser wichtigen thermochemischen GréBe zu sein. 
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TC * : 
Setzt man noch 4 = ——, so erhalt man die (ultrarote) Wellen- 
@ 


lange der Kernschwingungen: 


#: UTo® —a =e). 23 
1 ane |e (1 x (23) 


Die folgende Tabelle enthilt die nach (23) aus den Daten des 
§ 4 berechneten Werte von 4 in 10~*cm (u-Kinheiten). 


Tabelle 16. 
cz _ in; 1 | - 
A. 10* | iE | Cl | Br | J 
tl | 

ee We as ee sees ee he 
Ko ie Bone } 19,0 4 27.2 98 sae Sons 
Roo. sks 28,0 Th B88 See eae 
Osea ae a ae tS | 38,2 | 53,0 65,5 


Ebenso, wie die Wellenlange bzw. die Frequenz der Kern- 
schwingung, lassen sich aus den Formeln des § 4 die iibrigen Kon- 
stanten der Kratzerschen Bandentheorie der zweiatomigen Molekel 
berechnen?). Doch fehlt fiir alle diese GréBen bisher jede Még- 
lichkeit einer Priifung an der Erfahrung. 


Hine solche Priifungsméglichkeit besteht nur bei den Halogen- 
wasserstoffen, auf die unsere Uberlegungen in der bisherigen Form 
nicht anwendbar sind; wir wollen aber versuchen, durch rohe An- 
niherungen auch auf die Halogenwasserstoffe die bisherigen Formeln 
anzuwenden. 

Aus den bekannten Kernabstinden der Halogenwasserstoffe ist 
zu schlieBen, dafS der H-Kern in die Elektronenhiille des Halogen- 
ions eindringt. Reprasentiert man die auBerste Schale des edelgas- 
dbnlichen Ions durch eine mit homogener Flachenladung belegte 
Kugel, so schlieBt man, da®S beim Eindringen des H-Kerns in die 
Schale der fiir den H-Kern in Betracht kommende «%-Wert unstetig 
auf einen bestimmten, zunaichst unbekannten kleineren Wert — wir 
nennen ihn eg — springt. 

Ferner ist nach allgemeinen Uberlegungen iiber wiirfelihnliche 
Atommodelle anzunehmen, daB die abstoBende Kraft zwischen H+ 
und Halogenion proportional mit r—> (statt r-® bei Wirkung zweier 
Wiirfel aufeinander) angesetzt werden muS. Bezeichnet man den 


1) A. Kratzer, Ann. d. Phys. 67, 127, 1922; M. Born u. BE. Hickel, 
Phys. ZS. 24, 1, 1928. 
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Radius der auBeren Schale mit r,, so ergibt sich also folgender 
Ansatz fiir m (vgl. § 1, 8.391): 


Ts 


i, her fr nant 
y= tt etal + Dae er 
cf ry r r® 
z r, (24) 
boa e2 be es Cee  —€? (0% — Oop) 
he r yo Opt Dh oe 
Die Gleichgewichtsbedingung lautet: 
5b 2 ett “4 ~) 
ferner gilt: Ae ei a eas am 
2 3.5b 5 Gen 2 e? Os 
“ghee e ¢ eff 
Be eres Ls rt eh r3 ), eel 
und nach (21) SS 
3 urs 9 
A= 2%¢ . (26) 


Cott 

4 (1 + a) 

Die GréBe von r muB man, da b und eg zunichst unbekannt 

sind, aus dem gemessenen Tragheitsmoment entnehmen. Ebenso 

kann man @¢ direkt aus dem gemessenen elektrischen Moment er- 
halten, da nach (20) Chott 

per (1 — “). 

Dies Moment p ist nur bei HCl untersucht!): p — 2,15.10—18; die 

r-Werte entnehmen wir der Arbeit von Kratzer (l.c.): 


| wF | HOI | HBr 


108 tus | 0,92 / 1, 265g | 1,407 
Daraus ergibt sich fiir HCl: oo — 1,30.10-%4, ein Wert, der 
etwa 2/, des «#-Wertes von Cl— (3,05.10-*) betragt. Nehmen wir 
oO . 
naherungsweise an, da$ das Verhaltnis = fiir alle Halogenionen das- 
selbe ist, also 


| HE | HCl HBr | HJ 


1074. tore | 0,42 | 1,30 | 1,78 | 2,68 


so ergeben sich fiir 4 die folgenden Werte, die wir mit den aus der 
Bandentheorie genau bekannten vergleichen: 


HF | HCl | HBr 
aren re 2,48 3,42 | a6 
re: 1,93 3,09 4, 


1) H. Falkenhagen, Phys. ZS. 28, 87, 1922, s. bes. 8. 93. 
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Man gelangt also in die richtige GréSenordnung ; eine genaue 
Ubereinstimmung ist natiirlich bei der Roheit des Ansatzes nicht zu 
verlangen. 

Auch die Dissoziationswarme der Halogenwasserstoffe kann man 
aus (24) der ungefihren GréBe nach ableiten. Nimmt man namlich 
an, daB der H-Kern nur wenig in die auSere Schale eindringt, so ist 
yr ~ rs und man erhalt fiir g: 


e? b a e /4 2 ett O ) 
ee a ee) Se SS] SS eee 
* r ( r4 + 53) r e 5 rs 2 r8 eg 


Die Zahlenwerte fiir die Dissoziationsarbeit D lauten daher: 


HF | HCl | HBr 


| ee "3 
Hie a ae Sess : 
Dixy: i 436 339 272 
Do | — | Sis 299 


Naturgema’8 ist die Ubereinstimmung hier erheblich schlechter, 
als in Tabelle 14 fiir die Bildungswaime der Salzmolekeln, da in 
Wirklichkeit der Aufbau der Halogenwasserstoffmolekel durch das 
Eindringen des H-Kerns auerordentlich kompliziert wird. 

Bisher haben wir uns in den Anwendungen der Kenntnis der 
Ionendeformierbarkeiten auf zweiatomige Molekeln beschrankt. In 
einer folgenden Arbeit sollen die Untersuchungen auf kompliziertere 
Molekeln und Jonengebilde ausgedehnt werden. Vorlaufige rohe 
Rechnungen zeigten, da8 sich z. B. die von Schaefer!) gemessenen 
EKigenschwingungen der CO;-Gruppe auf Grund von Ansiatzen, die 
denen des § 4 analog sind, mit guter Naherung berechnen lassen. In 
den Higenschwingungen von ClO;, BrO;, JO;, SO, usw.?) liegt ein 
groBes empirisches Material zur Priifung der Theorie vor. Ferner 
ergeben sich fiir den Aufbau der Molekel vom Typus H,O, CO, usw. 
neue Gesichtspunkte durch die Beriicksichtigung der Polarisierbarkeit 
der Ionen. SchlieBlich ist zu erwarten, daB sich in der Theorie der 
Kristallgitter manche schon in der Einleitung erwahnte Diskrepanzen, 
die bis jetzt noch zwischen Theorie und Beobachtung bestanden, 
z.B. bei der Piezoelektrizitét, durch die Beriicksichtigung der Defor- 
mierbarkeiten werden erkliren lassen. 


1) Ol. Schaefer u. M. Schubert, Ann. d. Phys. (4) 50, 283, 1916. 
2) Dieselben, lc, u. ZS. f. Phys. 7, 309, 1921. 
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Uber die Absorption im Weltenraum. II. 
Von A. Kopff, Heidelberg-Kénigstuhl. 
(Eingegangen am 22. Marz 1924.) 


Im Verlauf der durch Abzahlungen erhaltenen Sternzahlen A,, tritt 

von einer gewissen Grenzhelligkeit ab eine ziemlich rasche Anderung 

ein. Diese letztere kann méglicherweise durch das Vorhandensein 

absorbierender Schichten innerhalb des Sternsystems erklairt werden. 

Fir das tatsaichliche Vorhandensein solcher Schichten spricht vor 

allem die Diskussion der nach galaktischen Lingen getrennten Ab- 
zahlungen der Selected Areas. 


Die Ausfiihrungen von H. Kienle?) iiber ,Die Absorption des 
Lichtes und die Grenze des Sternsystems“ zeigen mir, daS mein Auf- 
satz ,Uber die Absorption im Weltenraum“2) aus der Scheu heraus, 
Bekanntes immer wieder von neuem darzustellen, kiirzer geworden 
ist, als es der Sache selbst dienlich war. Es ist deshalb wohl not- 
wendig, auf einzelne Punkte noch einmal genauer einzugehen. 

1. Kienle sagt (lc, 5.388): Neuerdings duberte Kopff die 
Ansicht, daB eine lichtabsorbierende Schicht eine Grenze des Systems 
in der von v. Seeliger angenommenen Art vortauschen kénne. Bei 
mir steht (I. c., 8. 283): Hierdurch findet sich allem Anschein nach 
auch eine mégliche Erklarung fiir die durch H. v. Seeliger nach- 
gewiesene Unstetigkeit in den Sternzahlen des typischen Systems 
(zunichst fiir die MilchstraBe). Das sind zwei wesentlich verschie- 
dene Dinge. Man kaun freilich an dem Ausdruck ,,Unstetigkeit der 
Sternzahlen“ AnstoB nehmen, und es war mein Fehler, mich dieser 
kurzen und ganz streng genommen nicht zutreffenden Ausdrucks- 
weise bedient zu haben. 

Kienle ist dadurch zu der irrtiimlichen Ansicht gekommen, daf 
ich die Sternzahlen mit den zweiten Differentialquotienten verwechselt 
habe; er zeigt ausfiihrlich, daB durch Absorption eine Unstetigkeit 
allein im zweiten Differentialquotienten nicht hervorgerufen werden 
konne, daB letztere nach den Untersuchungen H. v. Seeligers viel- 
mehr auf eine endliche Grenze des Systems hinweist. Dies alles hat 
mit meinen Ausfiihrungen nichts zu tun, denn die von Kienle ver- 
mutete Verwechslung liegt bei mir gar nicht vor. 

Mit Unstetigkeit der Sternzahlen wollte ich nichts anderes be- 
zeichnen als eben die von H. v. Seeliger wiederholt hervorgehobene 
Tatsache, daB der Verlauf der Sternzahlen von einer gewissen Grenz- 


1) ZS. f. Phys. 20, 388, 1924 (war mir erst im Marz 1924 zuginglich). 
.2) Hbenda 17, 279, 1923. 
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helligkeit an ziemlich plétzlich ein anderer wird. Das ist natiirlich 
keine Unstetigkeit im mathematischen Sinne. Aber auch die zweiten 
Differentialquotienten der beobachteten Sternzahlen zeigen ja keine 
Unstetigkeit, sondern wie H. v. Seeliger hervorhebt, lediglich in 
einem gewissen Bereich eine schnelle Verinderung. Trotzdem spricht 
man kurz von einer Unstetigkeit der zweiten Differentialquotienten, 
und dieser Umstand hat mich dazu gefiihrt, auch in Kiirze von einer 
Unstetigkeit der Sternzahlen zu reden in der Annahme, daf diese 
Bezeichnung ohne weiteres verstandlich sein dirfte. 

Mein Satz sagt jedenfalls so viel: die ziemlich rasche Verande- 
rung im Verlauf der Sternzahlen von einer gewissen Grenzhelligkeit 
ab kann méglicherweise durch eine absorbierende Schicht ihre Er- 
klarung finden, Das ist etwas véllig anderes als der von Kienle 
formulierte Satz. Daraus folgt, daB es sich bei den Ausfiihrungen 
Kienles nicht um die Klarstellung eines von mir begangenen Denk- 
fehlers handeln kann. 

Vor allem méchte ich auch noch hervorheben, daf die eine der 
beiden Kurven in der von Kienle gegebenen Fig.1 mit Unrecht 
meinen Namen trigt. Die Kurve und die dazu gehérenden Erlaute- 
rungen entsprechen der Annahme einer im ganzen Raum durch- 
schnittlich gleichférmigen Dichte, wahrend ich (I. ¢., S. 283) ausdriick- 
lich sage, daB die raumliche Verteilung der Sterne innerhalb aller 
galaktischen Langen der MilchstraBenzone eine im ganzen gleich- 
m&Bige sein miisse. Das sind wiederum zwei ganzlich verschiedene 
Dinge. Die mit meinem Namen versehene Kurve steht meiner Auf- 
fassung ginzlich fern. 

2. Doch nun noch ein paar Bemerkungen zu dem vorliegen- 
den Problem selbst. Es sind Sternabz’hlungen gegeben, die nach 
H. v. Seeliger durch 

log An = % + B(m—m,)—y (m—m,)? fir m <m,) 

log Am = % + B(m—m,)—y,(m—™m)? fir m>m, J e) 
sehr befriedigend dargestellt werden: Es unterliegt gar keinem Zweifel, 
daB diese Zahlen nach den Untersuchungen H. vy. Seeligers den 
Ansiatzen (1) und (III) bei Kienle zugeordnet werden kénnen, und daB 
damit die Abzihlungen auf ein endlich begrenztes Sternsystem (soweit 
das idealisierte typische System unserer néheren Umgebung in Frage 
kommt) hinweisen. 

Hier handelt es sich aber darum, ob fiir die Darstellung der 
beobachteten Sternzahlen auch ein Ansatz méglich ist, der etwa dem 
Ansatz (II) bei Kienle entspricht. Es sei ausdricklich hervorgehoben 
,etwa“, denn der Ansatz von Kienle scheint mir etwas zu eng; es 
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wird vielmehr notwendig sein, wenigstens fiir gréBere Entfernungen 
gy (i) durch g (i,r) zu ersetzen. Kienle fithrt — da es ihm lediglich 
auf den Nachweis ankommt, da8 der zweite Differentialquotient bei 
vorhandener Absorption nicht springt — gegen den Ansatz (II) eine 
Grenzbetrachtung ins Feld, die an sich natiirlich richtig ist, die aber 
iiber das hier vorliegende Problem nichts aussagt. Da bei dem An- 
satz von Kienle y(r) fiir r>r, gegen den Wert 1 (bei r = 1) 
konvergiert, so ergeben sich bei r = r, fiir A,, und die beiden ersten 
Differentialquotienten natiirlicherweise dieselben Grenzbetrige, als ob 
gar keine Absorption vorhanden wire. Das besagt nicht, daB der 
Verlauf der A,, im ganzen von der Absorption unabhingig ist, gibt 
aber auch gerade iiber diesen Verlauf, auf den es hier wesentlich 
ankommt, keine Auskunft. 

Ich habe deshalb bei meinen Uberlegungen einen anderen Weg 
eingeschlagen, den ich unter Beibehaltung der Bezeichnungen von 
Kienle angeben méchte. Wahrend Kienle annimmt, da in der 
Entfernung r, die Wirksamkeit einer absorbierenden Schicht ein- 
setzt, nehme ich an, daB sich in der Entfernung r, eine absorbierende 
Schicht von unendlich geringer Dicke befindet; es sei also fiir 
r>vr, die Funktion 

YQ) = 0) == (n> 1). 
Dann springt h als Funktion von r beim Durchgang durch r — r,; 
insbesondere wird auch die zur maximalen Helligkeit H gehérende 
scheinbare Helligkeit h,, unstetig. Es sei: 
—_ h BGM); ] 
r,? eh ry? me tad 


An Stelle der Ansiatze (1) und (II) bei Kienle tritt dann: 


Vz 
hm 


H 
= An = | D(ryrtar | pai fir m<m, (I) 
0 Nm v2 ; 
Aw (ry) 
ry H Nm H 
ss Ue | D(v)rar | p(ijdi+ | Deyrear | p(i,r)di fiir m> my. (11) 
id r im? "1 Ng 72 
wr) 
Dazu kommt noch: 
TL H 
L Av [> (r)r? ar | p(i)di fir m <m<mi. (II’) 
re) 
0 hy 
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Man konnte hier darauf hinweisen, da& (II’) vélug dem Ansatz (III) 
bei Kienle entspricht, daB also auch bei Absorption fiir m = m, der 
zweite Differentialquotient allein springt. Doch wegen der Kleinheit 
des Intervalls m, bis m, kommt es hierauf gar nicht an. Wir seben 
vielmehr von (II’) ganz ab. Dann besteht die Kurve der Am aus 
zwei Asten, die im allgemeinen einen verschiedenen Verlauf zeigen 
werden. Bei normalem g (i,r) zeigt der Verlauf der A,, mit Ab- 
sorption einen langsameren Anstieg als ohne diese. 

Praktisch bedeutet dies, daB im Falle einer Absorption an Stelle 
des Ansatzes (1) nun tritt: 

log Am = a% +68 (m—m,)—y (m—m,)*? fir m< my, | (2) 

log Am = 0, + B,(m—m,)—y,(m—m,)? fir m>m. J 

DaB eine solche Darstellung der beobachteten A, sehr wohl 
moglich ist, kann der gréSeren Anzahl der zu bestimmenden Para- 
meter wegen ohne weiteres erwartet werden; auch zeigen z. B. die 
Rechnungen, die G. Deutschland?#) durchgefihrt hat (fiir Am, 
die sich auf den ganzen Himmel beziehen), daB eine solche Dar- 
stellung recht befriedigend ausfallen kann. Da8 sich die beobachteten 
Sternzahlen A,, fiir m > m, meinem Ansatz (II) zuordnen lassen, 
ist, worauf H. v. Seeliger wiederholt hingewiesen hat, durchaus még- 
lich, da wir itiber %(7r,), D(r) und (i, r) frei verfiigen kénnen. Nur 
ist eine eindeutige Zuordnung nicht méglich. Versuche, die ich an- 
stellte, um durch plausible Annahmen tiber die Absorption unter méglichst 
engem Anschlu8 an das typische System zu einem Bilde der raum- 
lichen Sternverteilung zu kommen, sind noch nicht abgeschlossen, 
und ich habe es deshalb in meinem Aufsatze auch unterlassen, irgend- 
welche Ansitze besonderer Art, die von Willkiirlichkeiten nicht frei 
sein kénnten, zu diskutieren. 

Die vorstehenden Ausfiihrungen zeigen jedenfalls, daB durch das 
Vorhandensein einer absorbierenden Schicht der Verlauf der Stern- 
zahlen sich im allgemeinen von einer gewissen Grenze ab ziemlich 
rasch andern wird, 80 wie es die beobachteten Werte A,, dem Ansatz (2) 
zufolge wirklich zeigen. Kine Darstellung der beobachteten Stern- 
zahlen durch die Annahme einer absorbierenden Schicht ist also 
durchaus méglich. In diesem Sinne allein hatte Kienle den meinen 
Annahmen entsprechenden Verlanf der A, graphisch darstellen miissen. 
Das ist der Knick, der mir vorgeschwebt hat. 

3. Nun bedeutet aber die interpolatorische Darstellung der beob- 
achteten A,, durch den Ansatz (2) gegeniiber (1) zweifellos fiir die 


1) Vierteljahrsschr. d. Astron. Ges. 54, 117 ff., 1919. 
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formale Darstellung der A, einen Riickschritt, und man wird sich 
hierzu nur entschlieBen, wenn triftige Griinde dafiir vorliegen. Solche 
Griinde sind aber meiner Auffassung nach vorhanden, und es war 
gerade der Zweck meines Aufsatzes, an Hand des Zahlenmaterials 
der Selected Areas hierauf hinzuweisen. Die dem typischen Stern- 
system zugrunde liegenden Abzahlungen, soweit sie sich auf die 
MilchstraBe beziehen (ich beschrinke mich hier ausdriicklich auf die 
Milchstra8e, da mir die Verhiltnisse auBerhalb derselben noch weiterer 
Untersuchung sehr bediirftig zu sein scheinen), sind ohne Zweifel von 
Absorption beeinfluBt. Denn die Sternzahlen des typischen Systems 
sind Mittelbildungen aus einer ganzen Reihe von Feldern, die zum 
Teil Absorptionserscheinungen zeigen (vgl. meine Tabelle 1 und die 
dazu gehérenden Ausfiihrungen), und hierdurch werden auch die 
Mittelwerte beeinflu8t. Der Einflu8 der Absorption tritt in stirkerem 
Ma8e anscheinend bei den Sternen unter der zehnten Gréfe zuerst 
anf, genau an derselben Stelle, an der die Unstetigkeit in den Stern- 
zahlen eintritt, und es liegt nahe, beide Erscheinungen ursachlich mit- 
einander in Verbindung zu bringen. 

4. Ich glaube nicht, daB nun noch Meinungsverschiedenheiten 
zwischen Kienle und mir wegen der Problemstellung bestehen. Sie 
kénnten sonst héchstens darauf zuriickzufiihren sein, daB man mit 
demselben Ausdruck zwei verschiedene Dinge bezeichnet. 

Entspricht das typische System einem mittleren Zustande des 
Sternsystems mit der Idealisierung 

ei{r) =1, p(t, r) = const, 
so fiihrt zweifellos der Ansatz (1), der die Beobachtungen sehr gut 
darstellt, zu einem endlich begrenzten Sternkomplex. 

Versteht man unter dem typischen System aber dasjenige, das 
einem mittleren Zustand des wahren Systems ohne diese Idealisierung 
entspricht, dann ist zu beachten, daf die Sternzahlen zunichst fiir 
die MilchstraBe von Absorption beeinfluBt sind, und zwar so stark 
beeinfluBt, daB man allem Anschein nach darauf Riicksicht nehmen 
mu. Dann gilt aber der Ansatz (2). Die Diskussion dieses zweiten 
Systems zunichst fiir die MilchstraBe scheint mir unerlaBlich, wenn 
man sich die Aufgabe stellt, vom idealisierten typischen System 
zum wirklichen System vorzudringen. Wie weit dieselben Uber- 
legungen auf Gebiete auBerhalb der MilchstraBe iibertragen werden 
diirfen, ist noch véllig ungeklart, und es eriibrigt sich, dariiber Ver- 
mutungen auszusprechen. 

Doch sei noch auf zwei Punkte hingewiesen, die fiir eine starkere 
Beriicksichtigung der Absorption in der MilchstraBe sprechen, auch 
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wenn man sich auf eine Darstellung mittlerer Verbaltnisse beschrankt. 
Nimmt man eine Trennung der Sternabzihlungen nach, galaktischen 
Lingen vor, und leitet hieraus die raumliche Verteilung unter der 


Annahme vir) =1, ot r) = const 


ab, so sind die Kurven gleicher Dichte nicht mehr konzentrische 
Kreise, sondern verlaufen unregelmaBig 1). Die Windungen der Kurven 
gleicher Dichte werden im allgemeinen um so stirker und unregel- 
maBiger, in je kleinere Teilgebiete man die Sphire zertegt. Eine 
solche Sternverteilung ist dynamisch sehr unwahrscheinlich; viel eher 
ist wenigstens angendhert Rotationssymmetrie zu erwarten, und diese 
erreicht man sofort, wenn man den Einflu8 von Absorption in Riick- 
sicht zieht. 

Noch ein zweites. Nach den Untersuchungen, besonders auf 
Mount Wilson 2), reicht wabrscheinlich das wirkliche Sternsystem (das 
der Sterne unserer weiteren Umgebung, nicht das der Kugelstern- 
haufen) in der Ebene der MilchstraBe erheblich tiber die Grenzen 
des idealisierten typischen Systems hinaus, wahrend senkrecht dazu 
beide Systeme in ihrer Ausdehnung sehr wohl iibereinstimmen kénnen. 
Die groBen Milchstrafenwolken liegen jenseits der Grenzen des typi- 
schen Systems, und ein Ubergang von diesen zum System unserer 
engeren Umgebung ist zu erwarten. Trotzdem zeigt das idealisierte 
typische System eine scharfe Grenze auch in der MilchstraBe. Man 
hat, um diesen Widerspruch zu erklairen, vermutet, daB die Stern- 
abzihlungen nur dieses engere System umfassen. Dies trifft nicht 
zu; denn die Abz&hlungen der Selected Areas greifen teilweise auf 
die MilchstraBenwolken iiber. Da jedoch andere Felder der Selected 
Areas stirker von Absorption beeinfluBt sind, so geht bei der Mittel- 
bildung der Ubergang zu den benachbarten Sternwolken wieder verloren. 
Hs entsteht eine , Unstetigkeit“ in den Sternzahlen, die im idealisierten 
typischen System als endliche Grenze erscheint, deren Ursache aber wahr- 
scheinlich gerade in dem Einflu8 der Absorption zu suchen sein diirfte. 
Doch kann, wie schon friiher hervorgehoben wurde, eine Entscheidung 
iiber diese Frage nur in Verkniipfung mit der Diskussion der Eigen- 
bewegungen schwacher Sterne erwartet werden. 

Heidelberg-Kénigstuhl, Marz 1924. 


1) Vgl. z. B. die Diskussion der Untersuchung von A. Pannekoek in Ergeb- 
nisse der exakten Naturw. Bd. II, 1923 (A.Kopff, Das MilchstraBensystem), 8.54. 
*) Annual report of the Director of the Mt. Wilson Observat. 1921. Siehe 


auch A. Kopff, Uber Haufigkeitsfunktion und Entfernung bei den hellen Milch- 
straBenwolken. Astr. Nachr. 216, 325, 1922. 
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Druckfehlerberichtigung 


zu der Arbeit von H. Ebert: Uber die Sauggeschwindigkeit einiger 
Hochvakuumpumpen 4). 


In der neunten Spalte der Tabelle 8. 209 mu in der Rubrik unter S 
statt 96 die Zahl 49 stehen. 


1) ZS. £. Phys. 19, 206—212, 1924. 
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zu der Arbeit: Eine neue Methode zur Bestimmung der Dielektrizitats- 
konstanten guter Leiter!). Von Reinhold Firth in Prag. 


‘ 


Herr Emersleben, Berlin, hat mich freundlicher Weise auf einige 
stérende Druckfehler in obiger Arbeit aufmerksam gemacht, die 
folgenderma8en richtigzustellen sind: 


Seite 101: Formel (11), erste Zeile links an Stelle von «, lies «. 
Seite 103: Formel (21), im letzten Term der geschlungenen Klammer 
im Nenner ist a? durch a® zu ersetzen. 

Seite 106: Formel (28), an Stelle von 34— 4 lies 3u-+ 4. 
Seite 107: Formel (32), im Nenner des letzten Terms an Stelle von 


2 2 
log kl lies log ta 


1) ZS. f. Phys. 22, 98—108, 1924. 
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